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Ein erwachsener Mensch atmet pro Tag bis zu 20 m3 Luft ein [1]. Diese Luft sollte
möglichst frei von Schadstoffen sein, um eine Schädigung des Menschen ausschlie-
ßen zu können. Aber nicht nur der Mensch, auch Tiere, Pflanzen und Materialien
können durch eine Vielzahl von Luftverunreinigungen beeinträchtigt werden. Ein
bekanntes Beispiel hierfür ist Schwefeldioxid, welches mit dem Wasser in der Atmo-
sphäre zu Säuren umgesetzt wird und in Form des so genannten 'sauren Regens'
auf die Erde gelangt. Im Zuge der fortschreitenden Industrialisierung und der
Zunahme des Verkehrs hat die Verbrennung fossiler Brennstoffe in den letzten Jahr-
zehnten stark zugenommen, woraus eine beträchtliche Luftverschmutzung resultiert.
Aufgrund eines gesteigerten Umweltbewusstseins wurden in den letzten Jahrzehnten
politische und technische Anstrengungen unternommen, um Menge und Schädlich-
keit der ausgestoßenen Schadstoffe zu verringern.
Emissionen aus dem Kraftfahrzeugverkehr beispielsweise beeinflussen besonders
die Luftqualität an stark befahrenen Straßen. Bei diesen Emissionen handelt es sich
unter anderem um Ruß sowie eine Vielzahl organischer Verbindungen. Letztere wer-
den aus unverbrannten Treibstoffrückständen freigesetzt oder aber beim Verbren-
nungsprozess gebildet ('Pyrogenese'). Hierzu zählen auch die polycyclischen aroma-
tischen Verbindungen (engl.: polycyclic aromatic compounds, PAC). Die mit am bes-
ten untersuchte Gruppe dieser Verbindungsklasse in Luft sind die so genannten
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK, engl.: polycyclic aromatic
hydrocarbon, PAH), von denen einige u. a. von der Environmental Protection Agency
(EPA, USA) als krebserregend eingestuft sind [2]. Zu dieser Klasse gehören aber
auch die polycyclischen aromatischen Schwefelheterocyclen (PASH), die bisher
wenig Beachtung im Rahmen solcher Untersuchungen gefunden haben. Dies ist
u. a. darauf zurückzuführen, dass diese in sehr viel geringerer Konzentration in der
Luft zu finden sind als die entsprechenden PAHs. Einige dieser schwefelaromati-
schen Verbindungen weisen jedoch ebenfalls ein krebserregendes oder mutagenes
Potenzial auf [3].
Schwefelverbindungen aus Kraftstoffen rücken heutzutage in das Blickfeld der
Öffentlichkeit, weil sie im Verdacht stehen, sowohl die Katalysatoren in den Raffine-
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rien als auch die Abgaskatalysatoren der Kraftfahrzeuge zu vergiften [4]. Daher wird
in der Europäischen Union der Grenzwert für Schwefel im Kraftstoff per Gesetz von
350 ppm auf 10 ppm im Jahr 2005 festgelegt [5]. Der im Kraftstoff enthaltene Schwe-
fel hat außerdem einen Einfluss auf die Partikelbildung im Abgas. 
Bisher ist wenig über das Verhalten der PASHs während der Verbrennung und in
der Atmosphäre bekannt. Aufgrund der hohen Siedetemperaturen dieser Verbin-
dungen, die für das einfachste PASH Benzothiophen bei 221 °C liegt, erwartet man
solche Verbindungen nur in den Dieselkraftstoffen. Der Anteil der Dieselfahrzeuge im
Personenkraftverkehr, der in Deutschland 54 Mio. Fahrzeuge umfasst, liegt im
Jahr 2004 bei 18,4 % [6], und schon heute sind 40 % der neu zugelassene Perso-
nenkraftwagen dieselbetrieben [7]. Die heutigen Nutzfahrzeuge werden ausschließ-
lich mit Dieselkraftstoffen angetrieben. Zu der Klasse der Dieselöle zählt auch noch
Heizöl, bei dem es sich lediglich um steuerbegünstigten Diesel handelt. Der Ver-
brauch an Dieselkraftstoff lag in Deutschland im Jahr 2000 bei insgesamt
28,9 Mio. Tonnen, davon entfielen 6,1 Mio. Tonnen auf PKW [8].
Die Kraftfahrzeugemissionen setzen sich aus verschiedenen Substanzen in unter-
schiedlicher Konzentration zusammen, von denen einige ein cancerogenes oder
mutagenes Potential besitzen. Daher ist eine Erfassung dieser Emissionen wichtig,
um eine Gesundheitsgefährdung ermitteln und gegebenenfalls verhindern zu kön-
nen.
In der vorliegenden Arbeit allerdings steht die Ermittlung von PASH-Mustern im Vor-
dergrund. Es soll dabei der Frage nachgegangen werden, ob das Muster in der Luft
das Muster in den Kraftstoffen widerspiegelt, oder ob Änderungen im Verteilungs-
muster zu erkennen sind. Desweiteren sollen Musteränderungen in der Luft in




Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll eine Methode zur Bestimmung von Spuren-
analyten in Luft entwickelt werden. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf den
polycyclischen aromatischen Schwefelheterocyclen (PASH). Dieses umfasst die
Auswahl einer geeigneten Sammelmethode, den Test verschiedener Adsorber-
materialien sowie die Quantifizierung der Analyten mittels verschiedener interner
Standards. Die erhaltenen Daten sollen mit den PASH-Mustern mehrerer Kraftstoff-
und Partikelproben verglichen werden, um Rückschlüsse auf den Ursprung der in
der Luft gefundenen PASH ziehen zu können. Zunächst werden daher die PASH-
Gehalte in unterschiedlichen europäischen Kraftstoffen ermittelt. Anhand dieser
Daten werden die Bedingungen zur Sammlung der PASHs in der Atmosphäre fest-
gelegt. Darüber hinaus werden eine Direktsammlung der Abgase eines LKW-Motors
sowie eine Messung in einem Hochsee-Containerhafen durchgeführt, um weitere
Vergleichswerte zu erhalten. Somit ergibt sich ein Gesamtüberblick über den PASH-
Gehalt und das Muster der Analyten, beginnend beim Kraftstoff über direkte Ver-
brennungsabgase bis in die Luft.
Bisher ist wenig über den Gehalt dieser Verbindungen in der Luft und über ihr Ver-
halten während der Verbrennungsprozesse bekannt. Von den analogen PAHs weiß
man, dass diese zum Teil während der Verbrennung neu gebildet werden. Außer-
dem soll untersucht werden, ob es bedingt durch Umwelteinflüsse in der Luft zu
Abbau- oder Umwandlungsprozessen, z. B. Oxidationen, kommt. Teilweise findet
diese Oxidation zu Sulfonen und Sulfoxiden bereits während der Verbrennung statt,
wie es von Schmid bereits bei der Verbrennung von Heizöl beschreiben wurde [9].
Zur Validierung der gewählten Aufarbeitungsmethode erfolgt die Teilnahme an
einem Ringversuch, in dem verschiedene Luftstaubproben auf ihre PAH-, PASH-
und Phenol-Gehalte untersucht werden sollen. Bei den Luftstaubproben handelt es
sich teilweise um bereits zertifizierte Standardreferenzmaterialien, zum Teil sollen die
Proben im Rahmen dieses Ringversuchs zertifiziert werden. 
Zusätzlich soll eine im Arbeitskreis bereits etablierte Methode zur Bestimmung von
Alkylphenolen in Rohölen mittels Ferrocencarbonsäurechlorid auf die Verbindungs-
klasse der Methoxyphenole erweitert werden. Diese Phenole dienen als Marker der
3
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Holzverbrennung. Dabei sind auch die Reaktionsbedingungen soweit anzupassen,
dass es möglich ist, Phenole auch aus großen Lösungsmittelmengen zu bestimmen.
Mit dieser Methode sollen dann Alkyl- und Methoxyphenole in Extrakten aus Luft-
proben bestimmt werden. Zum Vergleich werden auch einige europäische Kraftstoffe
auf ihre Alkylphenolgehalte untersucht.
Abschließend erfolgt der Test eines von Nara entwickelten Extraktors zur schnellen
Extraktion von kleinen Probenmengen. Die Vergleichswerte werden mit herkömm-
licher Soxhletextraktion ermittelt. Als Testmaterialien dienen verschiedene Staub-
und Rußproben. Die erhaltenen Daten werden abschließend mit den zertifizierten
Werten verglichen.
4
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3 Herkunft und Bedeutung von Luftschadstoffen
In diesem Kapitel wird zunächst der Aufbau und die Zusammensetzung der Erd-
atmosphäre dargestellt, bevor dann verschiedene Emissionen in die Atmosphäre
beschrieben werden. Zu diesen Emissionen zählen auch die Abgase aus dem Stras-
senverkehr, daher erfolgt im Anschluss ein kurzer Überblick über die Herstellung von
Kraftstoffen aus Erdöl und ihre Zusammensetzung. Genauer eingegangen wird hier-
bei auf die Bedeutung des Schwefels, besonders auf die schwefelaromatischen Ver-
bindungen.
3.1 Aufbau der Erdatmosphäre
Als Atmosphäre bezeichnet man die gasförmige Hülle um einen Planeten. In Abbil-
dung 3-1 ist schematisch der Aufbau der Atmosphäre der Erde gezeigt. Dargestellt
sind die verschiedenen Luftschichten
('Sphären') mit den dort vorherrschen-
den Drücken und Temperaturen.
Die zwischen den Sphären liegenden
Pausen werden durch den jeweiligen
Punkt der Temperaturinversion defi-
niert. Insgesamt gibt es fünf Schichten,
von denen die Exosphäre als äußerste
Schicht in 600 bis 1.000 km Höhe nicht
mehr dargestellt ist; sie bildet den
Übergang zum Weltraum und ist für
diese Arbeit ohne Bedeutung. 
Die erste Schicht oberhalb der Erd-
oberfläche ist die so genannte Tropo-
sphäre, die bis in eine Höhe von
ca. 10 km reicht. Ihre Dicke schwankt
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau der Erd-
atmosphäre, aus [10]
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allerdings im Laufe der Jahreszeiten: im Sommer ist sie größer als im Winter. In die-
ser Schicht finden sämtliche Wettervorgänge statt, insbesondere Wolken- und Nie-
derschlagsbildung. Sie enthält 99 % des in der gesamten Atmosphäre enthaltenen
Wassers. Die Temperatur in der Troposphäre nimmt mit steigender Höhe um unge-
fähr 6 °C pro Kilometer ab. In ihr gibt es außerdem auch die stärkste Durchmischung
durch vertikale und horizontale Strömungen. 
In der darüber liegenden Stratosphäre, in einer Höhe von etwa 10 bis 50 km über
der Erdoberfläche, bleibt die Temperatur zunächst konstant bei ca. -50 °C, steigt
dann aber mit zunehmender Höhe auf knapp unter 0 °C an. Dieses hängt damit
zusammen, dass die Ozonschicht in 18 bis 25 km Höhe die ultraviolette Strahlung
der Sonne bis zu einer Wellenlänge von 3 µm absorbiert, wodurch es zu einer Erwär-
mung kommt. Darüber hinaus ermöglicht diese Absorption überhaupt erst das Leben
auf der Erde.
Die sich an die Stratosphäre anschließende Mesosphäre besteht nur noch aus leich-
ten Gasen, da es aufgrund der Gravitation zu einer Schichtung der in dieser Sphäre
vorhandenen Gase gemäß ihrer Masse kommt. Hier fällt die Temperatur auf den
nachfolgenden 30 km von 0 °C auf bis zu -100 °C.
In der vorletzten Schicht, der Thermosphäre, sind nur noch sehr wenige Gasteilchen
zu finden. Dadurch herrscht nur noch eine geringe Dichte in dieser Schicht. Diese
Teilchen sind der hochenergetischen Sonnenstrahlung ausgesetzt, was dazu führt,
dass sich die Thermosphäre auf bis zu 1.700 °C erhitzt [11]. 
Im Folgenden soll näher auf die Zusammensetzung und Prozesse in der Tropo-
sphäre eingegangen werden, da es sich hierbei um die Schicht handelt, in der die
Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt werden. Zunächst erfolgt jedoch
einen Überblick über die chemische Zusammensetzung der Atmosphäre.
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3.1.1 Zusammensetzung der Atmosphäre
Die Zusammensetzung kann in die folgenden drei Gruppen unterteilt werden: 
  trockene Luft
  Wasser (verschiedene Aggregatzustände)
  atmosphärische Aerosole1
Unter der trockenen Luft werden die permanenten Gase zusammen gefasst. Einen
Überblick über den Gehalt der einzelnen Gase in der Atmosphäre gibt Tabelle 3.1.
Durch Brown'sche Molekularbe-
wegung und Diffusion kommt es
zu einer gleichmäßigen Verteilung
der Gase in der Troposphäre. Wie
aus der Tabelle 3.1 zu erkennen
ist, stellen Stickstoff, Sauerstoff
und Argon 99,97 % der Atmo-
sphärengase. Zählt man Kohlen-
dioxid noch hinzu, verbleiben für
die übrigen Gase 30 ppm. Dieser
scheinbar sehr geringe Anteil ist
dennoch von großer Wichtigkeit,
z. B. Ozon als Blocker von ultra-
violetter Strahlung. Des weiteren
handelt es sich um aggressive
Gase wie Ammoniak und Schwefeldioxid, die das Leben auf der Erde in verschie-
denster Weise beeinträchtigen können [12]. 
Ein weiterer Bestandteil der Luft sind Aerosole. Man teilt diese anhand ihrer Größe
in unterschiedliche Klassen ein2, wobei mit abnehmender Größe eine tiefere Lungen-
gängigkeit gegeben ist. Alle Partikel mit einer Größe < 10 µm sind einatembar, wobei
1 Aerosole: kleine feste oder flüssige Teilchen, die in der Luft schweben, da ihre Sinkgeschwindigkeit
vernachlässigbar ist. Ihre Größe liegt im Bereich von Mikrometern bis zu wenigen Zehntel Milli-
metern. 
2 von dem Englischen Particulate matter (PM): die Zahl dahinter gibt die Maximalgröße der Teilchen
in µm an, z. B.: PM2.5 erfasst alle Teilchen mit einer Größe kleiner als 2,5 µm.
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Argon (Ar) konstant 0,93 %
konstant 0,03 %
übrige Edelgase konstant 24 ppm
konstant 1,5 ppm
Kohlenmonoxid (CO) konstant 0,1 ppm
konstant 0,5 ppm
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Partikel < 3 µm sogar bis in die Alveolen der Lunge gelangen können. Als Herkunfts-
quellen für diese Partikel dienen vor allem Verbrennungsprozesse: in früheren Zeiten
lediglich Waldbrände und als nicht pyrogene Quelle Vulkanismus, spätestens mit der
Industrialisierung aber auch Industrie- und Kraftstoffemissionen. Bei diesen Verbren-
nungsprozessen entstehen Ruß-, aber auch Salzpartikel. Eine weitere Rolle spielen
Reaktionen in der Gasphase, bei denen Nitrate und Sulfate gebildet werden, die
dann wiederum als Keim zur Partikelbildung dienen. Zusätzlich gibt es noch natür-
liche Quellen für Aerosole, dazu zählen marine (Salze) sowie mineralische und bio-
gene Emittenden (Pilze, Sporen). Zu den Partikeln gehört beispielsweise auch der
Abrieb aus dem Straßenverkehr.
3.1.2 Emissionen in die Atmosphäre
Wie bereits eingangs angesprochen, kommt es durch Verbrennungsprozesse zu
Einträgen von verschiedensten Schadstoffen in die Atmosphäre. Methan, Wasser-
stoff, Wasserdampf, Schwefelwasserstoff, Stickoxide und Ammoniak gelangen auch
durch biologische Prozesse in die Umwelt, während das Kohlendioxid auch durch
Verbrennungsprozesse freigesetzt wird. Zusätzlich werden bei diesen Umwand-
lungen auch Schwefeldioxid und Stickoxide frei. Allerdings gibt es noch weitere, nicht
anthropogene3 Quellen für diese Emissionen, wie zum Beispiel Vulkanausbrüche
und Verwitterung. Der überwiegende Anteil stammt aber aus der Verbrennung fossi-
ler Energieträger (Erdgas, Erdöl und Kohle), wobei auch große Mengen an Stäuben
und Partikeln freigesetzt werden. Als Luftverunreinigungen laut Bundesimmissions-
schutzgesetz gelten dabei alle Veränderungen der natürlichen Zusammensetzung
der Luft, besonders durch Rauch, Ruß, Staub, Gase, Aerosole, Dämpfe oder
Geruchsstoffe. Dazu kommen Schadstoffe, die erst durch chemische oder physikali-
sche Umwandlung in Luftverunreinigungen entstehen, z. B. Photooxidantien wie die
salpetrige Säure [13].
Im Folgenden sollen nur noch die Emissionen des Verkehrs betrachtet werden, da
sich die meisten Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit auf den Straßenverkehr
in einer deutschen Großstadt beziehen. Einflüsse durch natürliche Verbrennungspro-
zesse und Industrie fallen hierbei nicht ins Gewicht und dürfen somit vernachlässigt
3 anthropogen: vom Menschen verursacht
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werden. Zur Ermittlung dieser Daten wurde unter anderem auf Publikationen des
Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen (LUA NRW), sowie der Akademie für
Technikfolgenabschätzung in Baden-Württemberg zurückgegriffen [1, 14].
In Abbildung 3-2 ist zunächst ein Vergleich der verschiedenen Verkehrsarten in
Nordrhein-Westfalen in Bezug auf Kraftstoffverbrauch und einiger ausgewählter
Emissionen gezeigt. Unter Offroadverkehr versteht man in diesem Fall landwirt-
schaftliche Fahrzeuge, einschließlich Geländewagen. Schiffsverkehr ist hierbei ver-
ständlicherweise nur die Binnenschifffahrt, die Flugverkehrsdaten beziehen sich
lediglich auf den Flugverkehr der Kleinflughäfen. 
Aus der obigen Abbildung ist zu erkennen, dass der Straßenverkehr den Verbrauch
der fossilen Kraftstoffe dominiert und somit auch für den überwiegenden Anteil der
Emissionen verantwortlich ist. Weitere auffallende Merkmale sind beim Schiffs-
verkehr ein überproportional großer Anteil an den SOx- sowie den Staub- und Ruß-
emissionen. Beim Offroadverkehr sind hohe Emissionen von Staub und Dieselruß
festzustellen, obwohl dieser nur ein recht geringen Prozentsatz des Gesamtkraft-
stoffverbrauchs ausmacht. Zu den NMVOC4 zählen alle leichtflüchtigen organischen
Substanzen, ausgenommen Methan.
4 NMVOC: engl.: non-methane volatile organic compounds
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Abbildung 3-2: Anteil der verschiedenen Verkehrsmittel an ausgewählten Emissionen, aus [1]
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Die gezeigten Emissionen wurden ausgewählt, um an ihnen die Belastung für die
Umwelt darzustellen. Schwefeldioxid verursacht eine Ansäuerung des Niederschlags
durch Bildung von schwefeliger Säure (H2SO3) und Schwefelsäure (H2SO4) durch
Reaktion mit in der Atmosphäre enthaltenem Wasser. Stickoxide dagegen fördern
Atemwegserkrankungen und spielen eine wichtige Rolle bei der Bildung und dem
Abbau von bodennahem Ozon. Die VOCs5, zu denen Alkane, Alkene, Aldehyde,
Ketone und Aromaten zählen, sind z. T. cancerogen, und die Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe (FCKWs) spielen eine Rolle bei der Zerstörung der Ozonschicht. Staub-
partikel nähern sich bei einer Größe < 10 µm dem Verhalten von Gasen an, und man
vermutet bei ihnen ebenfalls ein cancerogenes Potential. Außerdem lagern sich an
diese Partikel weitere Schadstoffe an, wie z. B. die VOCs. Der Anteil der Partikel-
emissionen ist für den Offroadverkehr überproportional hoch. In Ballungsräumen
weisen 70 bis 90 % des Gesamtstaubs eine Größe von < 10 µm auf. 
Nach der Betrachtung der freigesetzten Gase und Partikel erfolgt nun eine detaillier-
tere Betrachtungen der Emission organischer Verbindungen. Dazu sind in Tabelle
3.2 verschiedene Emissionswerte unterschiedlicher Kraftfahrzeugtypen dargestellt.
Aus Tabelle 3.2 wird deutlich, dass Diesel-LKW zum großen Teil gesättigte aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe emittieren, während Diesel-PKW überwiegend ungesättigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe ausstoßen. Benzinbetriebene Fahrzeuge geben
5 engl.: volatile organic compounds, darunter fallen alle Substanzen, die bei einer Temperatur von
20 °C und einem Luftdruck von 1013 hPa einen Dampfdruck von mehr als 1,3 hPa aufweisen und
damit gasförmig in der Atmosphäre vorliegen
10
Tabelle 3.2: Emissionen organischer Verbindungen verschiedener Fahrzeugtypen, aus [14]
Benzin-betrieben [mg/km] Diesel-betrieben [mg/km]
mit G-Kat. ohne G-Kat. PKW LKW
91,4 424 12,5 215
44,7 409 38,7 114
65,6 509 8,2 71,9
6,1 23,1 20,5 84,4
PAHs Grundkörper 0,0 0,1 0,1 0,2
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verstärkt monocyclische aromatische Verbindungen ab. Außerdem ist in der Tabelle
der Anteil an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAHs) dargestellt,
welcher bezogen auf die Grundkörper im Vergleich zu den übrigen Verbindungen
sehr gering ausfällt. Im Gegensatz dazu beträgt die Konzentration der alkylierten
Grundkörper mehr als das Zehnfache. In Abbildung 3-3 sind die Strukturen einiger
dieser PAH-Grundkörper dargestellt. Diese PAHs werden u. a. bei der unvollständi-
gen Verbrennung von Dieselkraftstoffen freigesetzt und zum Teil während der Ver-
brennungsprozesse aus kleineren Molekülen aufgebaut [15]. 
Bevor auf diese organischen Verbindungen in Kraftstoffen eingegangen wird, wer-
den zunächst mögliche Reaktionen in der Atmosphäre betrachtet.
11
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3.1.3 Reaktionen in der Gasphase der Atmosphäre
Wie bereits angesprochen ist es möglich, dass das in der Atmosphäre enthaltene
Wasser mit Schwefeldioxid oder Stickstoffoxiden zu den jeweiligen Säuren reagiert,
die dann mit den Niederschlägen auf die Erde gelangen und somit einer weiteren
Reaktion in der Atmosphäre vorerst entzogen werden.
Eine weitere wichtige Rolle spielt das ultraviolette Licht. Diese Strahlung umfasst
einen Wellenlängenbereich von 10 bis 400 nm, von der aufgrund der Absorption
durch Ozon und Sauerstoff nur der Wellenlängenbereich > 290 nm auf die Erde
gelangt. UV-Licht ist in der Lage, Stickstoffdioxid sowie Ozon in Radikale zu spalten,
die dann wiederum in einer Kettenreaktion mit Wassermolekülen zu Hydroxylradi-
kalen reagieren können. Das bei der Photolyse von Stickstoffdioxid gebildete Sauer-
stoffradikal kann mit dem Luftsauerstoff auch zu Ozon reagieren. Aus der Reaktion
zweier Hydroxylradikale entsteht Wasserstoffperoxid. Das Stickoxidradikal kann mit
Ozon zu Nitritradikalen reagieren, die wiederum in der Lage sind, z. B. Phenole oxi-
dativ abzubauen. Auch werden in der Atmosphäre PAHs teilweise durch Hydroxyl-
radikale zu Hydroxy-PAHs umgesetzt.
Andererseits können PAHs UV-Licht absorbieren und dadurch auch auf direktem
Weg zu Oxy-PAHs umgesetzt werden. Diese sind aufgrund ihrer besseren Löslich-
keit in Wasser, genauso wie die Hydroxy-PAHs, sehr viel toxischer als die ihnen
zugrunde liegenden PAHs. Sind die PAHs an Partikel adsorbiert, kann die Photo-
oxidationsgeschwindigkeit sowohl beschleunigt als auch verringert werden. Für
Anthracen wurden z. B. Halbwertszeiten von neun Minuten unter dem Einfluss von
Sonnenlicht sowie 0,2 ppm Ozon ermittelt [16].
Es gibt bisher keine Untersuchungen zum Verhalten und Umwandlungen der
PASHs in der Atmosphäre. Durchgeführt wurden lediglich einige Experimente zum
Abbau dieser Verbindungen in wässriger Matrix, da überprüft werden sollte, welche
toxischen Verbindungen nach Öleinträgen in das Wasser aus den PASHs gebildet
werden. Dabei entstehen z. B. aus Dibenzothiophen die entsprechenden Sulfon- und
Carbonsäuren sowie zu geringen Anteilen auch Sulfone [17].
Traulsen beschreibt, dass es theoretisch möglich sein sollte, einen Dreiringschwefel-
aromaten wie Dibenzothiophen mittels Sonnenlichts abzubauen, da dieser in der
12
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Lage ist, Teile des UV-Lichts zu absorbieren und daher durch dessen Einfluss zer-
stört werden kann [18].
3.2 Herstellung von Kraftstoffen
Um einen Eindruck davon zu erhalten, welche Verbindungen durch die vollständige
oder unvollständige Verbrennung sowie Verdunstung von Kraftstoffen in die Atmo-
sphäre gelangen können, erfolgt nun eine Beschreibung der Entstehung von Erdöl
sowie die Herstellung von Kraftstoffen daraus. Im Anschluss daran erfolgt eine
Betrachtung der Verbrennungsprozesse dieser Kraftstoffe unter Berücksichtigung
der Bildung polycyclischer aromatischer Verbindungen.
3.2.1 Entstehung von Erdöl
Die Bildung von Erdöl ist ein Prozess, der sich über mehrere Millionen Jahre
erstreckt. Erdöl entsteht aus organischen Rückständen von pflanzlichen und tieri-
schen Organismen, wie z. B. Bakterien oder Algen. Als diese abstarben, sanken sie
auf den Meeresboden und wurden dort von Sedimenten luftundurchlässig bedeckt.
Bedingt durch weiteres Sedimentieren wurden diese im Laufe einiger Millionen Jahre
hohen Drücken und Temperaturen ausgesetzt, so dass es zunächst hauptsächlich
durch Mikroorganismen zu anaeroben Umwandlungen der organischen Rückstände
kam. Im Anschluss daran wurden die tierischen und pflanzlichen Reste unter Abgabe
von Ammoniak, Kohlendioxid und Methan zu Kerogen6 umgewandelt.
Dieses Kerogen wurde dann unter weiterer Erwärmung zunächst zu Erdgas, meist
Methan, und durch Polykondensation zu Erdöl umgesetzt. Ungefähr zur Hälfte
besteht Erdöl aus aliphatischen Verbindungen, wie n-Alkane homologe verzweigte
Alkane und Cycloalkane sowie Alkenen. Ungefähr 35 % gehören zu den aromati-
schen und polycyclischen aromatischen Verbindungen, wie PAHs und PASHs. Die
restlichen 15 % sind polare Verbindungen, wie Phenole und Asphaltene. Allerdings
6 von griech.: keros = Wachs. Bezeichnung für die unlösliche, polymere, organische Substanz fossi-
ler Sedimente, die aus zersetzten pflanzlichen und tierischen Organismen stammt. Es enthält unter
anderem n-Alkane, Olefine, Isoprenoide, Dimethylfuran, Vanadium- und Nickel-Porphyrine [19].
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können diese Konzentrationen je nach Herkunftsquelle des Erdöls stark schwanken.
Es sollen hier nun einige dieser Verbindungsklassen, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden, näher betrachtet werden. 
Bei den in Erdölen enthaltenen Schwefelverbindungen liegt der Schwefel über-
wiegend in reduzierter Form vor. Der Schwefelgehalt in den Erdölen ist höher, als
dass er nur aus den Rückständen der Organismen stammen kann, in denen er z. B.
in Form von Aminosäuren (Cystein, Methionin) gebunden war. Man geht daher
davon aus, dass der Schwefel während der Umwandlung auch aus nicht fossilen
Quellen in Molekülstrukturen eingebaut wurde. So besagt eine Theorie, dass die im
Meerwasser enthaltenen Sulfationen durch Mikroorganismen (Desulfobacter etc.)
zunächst zu Schwefelwasserstoff reduziert werden und dieser dann zu elementarem
Schwefel und Polysulfiden umgewandelt wird [20]. Während der Diagenese7 können
diese Verbindungen dann leicht mit den organischen Verbindungen zunächst zu ali-
phatischen Verbindungen reagieren, die dann durch Kondensationsreaktionen und
Aromatisierungen schließlich komplexe Ringstrukturen ausbilden können [21]. Eine
andere Möglichkeit des Schwefeleinbaues stellen intra- und intermolekulare Reak-
tionen geeigneter Vorläuferverbindungen während der Diagenese dar, bei der auch
hochmolekulare Schwefelverbindungen entstehen. 
In den Rohölen kommt der Schwefel in verschiedenen Verbindungsklassen mit
einem weiten Molekularmassenbereich vor, so dass solche Schwefelverbindungen in
nahezu allen Fraktionen der Erdöldestillation zu finden sind (vgl. Kapitel 3.2.2). Aller-
dings steigt der Schwefelgehalt in den einzelnen Fraktionen mit dem Siedebereich
an. Betrachtet man nun die verschiedenen Fraktionen des Erdöls, so finden sich in
den Fraktionen mit einem Siedebereich unterhalb von 150 °C Schwefelverbindungen
vom Typ der Thiole, Sulfide, Disulfide sowie ein- und zweifach methylierte Thio-
phene. In der Fraktion mit einem Siedebereich zwischen 150 und 250 °C findet man
alkylierte Thiophene, höhermolekulare Thiole und Sulfide. Die Fraktionen mit einem
Siedepunkt oberhalb von 250 °C enthalten Schwefel überwiegend in Form von poly-
cyclischen aromatischen Verbindungen, den so genannten polycyclischen aromati-
schen Schwefelheterocyclen, die sich formal aus der Addition von aromatischen Rin-
gen an einen Thiophenring ableiten lassen. Da diese Verbindungen im Rahmen der
7 Prozess bei dem organische Substanzen durch biologische, physikalische und chemische Vor-
gänge in den Sedimenten ohne Einfluss von Wärme umgewandelt werden.
14
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vorliegenden Arbeit untersucht werden sollen, sind in Abbildung 3-4 die Strukturen
einiger in Erdölen identifizierten PASH-Grundkörper gezeigt. Der Anteil dieser poly-
cyclischen aromatischen Schwefelverbindungen kann abhängig vom Entstehungsort
des Erdöls sehr stark variieren.
Eine weitere Stoffklasse aus dem Erdöl, die im Rahmen dieser Arbeit betrachtet
werden soll, sind die Alkylphenole. Man nimmt an, dass diese zum Teil bei der Ver-
kohlung von Lignin8 aus den abgestorbenen Pflanzen während der Diagenese durch
Methylierung, β-Spaltung oder Dealkylierung entstehen. Auch in Algen finden sich
gegen den Abbau durch Mikroben resistente Substanzen, die zunächst zu Kerogen
umgewandelt werden und aus dem dann phenolische Verbindungen gebildet wer-
den.
8 Lignin ist eine Gerüstsubstanz des Holzes, die in die Cellulose eingelagert ist und dort eine zusätzli-
che Versteifung der Fasern bewirkt. Ihr Gehalt beträgt in Laubhölzern ca. 22 Gewichts-% [22].
15
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Abbildung 3-5 zeigt eine vorgeschlagene Struktur von Lignin, in dem sich schon die
Strukturen von Alkylphenolen erkennen lassen.
Auch im Holz von Bäumen und Sträuchern findet sich Lignin. Bei der Verbrennung
dieses Holzes wird die Struktur des Lignins zerstört und es bilden sich neben vielen
anderen Verbrennungsprodukten auch die so genannten Methoxyphenole.
16
Abbildung 3-5: Struktur von Lignin, aus [22]
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Abbildung 3-6 zeigt eine Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Phe-
nole.
3.2.2 Raffination
Rohöl ist – wie in Kapitel 3.2.1 dargestellt – ein Gemisch verschiedener aliphatischer
und aromatischer Kohlenwasserstoffe. Dieses Gemisch wird in der Raffinerie
zunächst bei Atmosphärendruck in Kolonnen destilliert. Dabei werden Fraktionen mit
unterschiedlichen Siedebereichen erhalten. Die wichtigsten Fraktionen dieser De-
17
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stillation sind die Benzine sowie leichtes Gasöl. Eine Übersicht über die durch Destil-
lation erhaltenen Fraktionen zeigt Tabelle 3.3. Die Angaben der Siedebereiche sowie
der Molekülgrößenverteilung der einzelnen Fraktionen variieren in der Literatur.






gasöle sowie Schmieröle er-
halten. Als Rückstand verbleibt
Bitumen [25]. Die Höhe der
Ausbeute der jeweiligen Frak-
tion hängt dabei von dem verwendeten Rohöl ab. Eine schematische Darstellung der
Erdölraffination zeigt Abbildung 3-7.
Im Anschluss an die Raffination werden die hochsiedenden Fraktionen und Rück-
stände z. B. durch Cracken weiter verarbeitet. Die thermokatalytischen Crackver-
fahren dienen dazu, die Ausbeute an Benzin und Diesel aus den jeweiligen Rohölen
zu erhöhen. Dabei kommen verschiedene Verfahren zur Anwendung. Die einfachste
Art ist hierbei das thermische Cracken. Dazu werden die Destillationsrückstände
kurzzeitig unter hohem Druck auf
ca. 500 °C erhitzt. Ab einer Tem-
peratur von 360 °C geraten die
großen Moleküle so stark in
Schwingung, dass es zum Bruch
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dungen kommt. Die Ausbeute bei
diesem Verfahren ist allerdings
geringer als beim katalytischen
Cracken. Für dieses Verfahren
kommen verschiedene Katalysa-
toren, z. B. Aluminiumsilikate, zum
18
Tabelle 3.3: Übersicht über die typischen Fraktionen von
Erdöl, aus [23, 24]
Siedebereich [°C] Bezeichnung Molekülgröße
bis 40 Gas und Flüssiggas -
40 - 70 Petrolether -
70 - 100 Leichtbenzin -
100 - 140 Mittelbenzin -
140 - 180 Schwerbenzin -
180 - 240 Petroleum -
240 - 300 Dieselöl -











Abbildung 3-7: Schema des Erdölraffinerieprozesses [26]
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Einsatz. Durch das Cracken erhält man ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, wel-
ches von Naphtha über Benzin bis zum Schweröl reicht, und daher anschließend
erneut einer Destillation zugeführt wird. 
Bei dem im Handel erhältlichen Ottokraftstoff handelt es sich um veredeltes Benzin,
dessen Oktanzahl9 durch Reformieren10 an einem Platinkatalysator von ursprünglich
20 bis 30 auf über 80 ROZ angehoben wurde. Dem gegenüber setzt sich Dieselkraft-
stoff überwiegend aus den Mitteldestillaten der atmosphärischen Destillation sowie
einigen Gasölen, die beim Cracken gebildet werden, zusammen.
Der Schwefelanteil der einzelnen Fraktionen hängt zum einen stark vom verwen-
deten Rohöl ab, zum anderen steigt er auch mit dem Siedebereich der jeweiligen
Fraktion an. Als besonders schwefelarm gelten Rohöle aus Algerien, Libyen, Nigeria
und der Nordsee. Einen hohen Schwefelgehalt (mehr als 3,1 %) weisen Rohöle aus
Kolumbien, Mexiko und Venezuela auf [27]. Der Schwefel liegt dabei sowohl alipha-
tisch als auch aromatisch gebunden vor. Zur Einhaltung der heutigen Grenzwerte
müssen die Kraftstoffe vor dem Verkauf noch entschwefelt werden. Bevor auf diesen
Prozess näher eingegangen wird, soll zunächst ein kurzer Überblick über das Ver-
halten des Schwefels in Raffinerien, Verbrennungsmotoren und der Umwelt gegeben
werden.
3.2.3 Schwefelgehalte in Kraftstoffen senken – warum?
Mit zunehmendem Fahrzeugaufkommen ab der Mitte des letzten Jahrhunderts stieg
neben dem Erdölverbrauch auch die Luftverschmutzung durch das bei der Verbren-
nung gebildete Schwefeldioxid stark an. In einem Kraftfahrzeugmotor werden
ca. 98 % des im Kraftstoff enthaltenen Schwefels zu Schwefeldioxid umgesetzt [28].
Die gebildeten Schwefeldioxide und Stickoxide reagieren mit Wasser aus der Ver-
brennung oder in der Atmosphäre zu Säuren. Diese gelangen dann als so genannter
9 Die Oktanzahl (auch ROZ: Research Oktanzahl) ist ein Maß für die Klopffestigkeit. Sie wird
bestimmt durch den Vergleich mit Iso-Oktan (ROZ = 100) und n-Heptan (ROZ = 0). Eine ROZ von
95 bedeutet demnach einen Anteil von 95 % Iso-Oktan und 5 % n-Heptan. Ist der Anteil an n-Hep-
tan zu groß, kann es bereits beim Verdichten des Kraftstoffes im Motorraum zu einer unkontrollier-
ten Zündung kommen, dem so genannten Klopfen.
10 Reformieren: Prozess, bei dem Isomerisierungs-, Cyclisierungs- und Aromatisierungsreaktionen
stattfinden. Dabei werden gradkettige Paraffine zu Iso-Paraffinen und Naphthene unter Abspaltung
von Wasserstoff zu Aromaten umgesetzt. Der freigesetzte Wasserstoff wird dann zur Entschwefe-
lung genutzt (siehe Kapitel 3.2.4). 
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'sauerer Regen' wieder auf die Erde zurück und galten neben anderen als eine Ursa-
che für das verstärkte Waldsterben. Daher wurde seit den 1970er Jahren versucht,
den Schwefelgehalt der Kraftstoffe zu senken, der zuvor in Dieselkraftstoffen bis zu
12.500 ppm betragen durfte [29]. Der Anteil der Kraftfahrzeuge an den Schwefel-
dioxidemissionen beträgt heute bedingt durch die Verringerung des Schwefel-
gehaltes in den Kraftstoffen nur noch 2 %. Der überwiegende Anteil stammt aus
Heizkraftwerken und der Industrie. 
Außerdem wird der in den Kraftstoffen enthaltene Schwefel im Motor zum Teil zum
Sulfat oxidiert, welches dann in der Atmosphäre als Partikelkeim dient, an den sich
Rußteilchen anlagern können. Benzine lassen sich nach dem Stand der Technik
relativ einfach auf einen Gehalt von 10 ppm und darunter entschwefeln, während
dieses für höhersiedende Fraktionen nur schwer und unter drastischen Bedingungen
möglich ist. Aufgrund dieser Verringerung werden allerdings die von den Dieselkraft-
fahrzeugen emittierten Partikel immer kleiner und auch die Rußemissionen ver-
ringern sich. Nachteilig hierbei ist, dass die entstehenden Partikel mit sinkender
Größe auch besser lungengängig werden. Daher werden bei neueren Luftunter-
suchungen verstärkt Partikelemissionen mit einer Größe < 2,5 µm analysiert, die so
genannten PM2.5. Eine Studie zur Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit vom
Schwefelgehalt der Kraftstoffe wurde von Wåhlin et al. in den Jahren 1999 und 2000
in Kopenhagen durchgeführt [30].
Ein geringer Schwefelgehalt in den Kraftstoffen führt auch dazu, dass die Zündwillig-
keit des Kraftstoffes höher ist und Ablagerungen und Korrosion der Kraftfahrzeug-
katalysatoren geringer ausfallen. 
Ein weiterer Grund, die Schwefelgehalte in den Kraftstoffen zu senken, ist die Ver-
wendung von neuartigen Katalysatoren zur Verringerung der übrigen Schadstoffe,
z. B. NOX. Sie reagieren empfindlich auf den in den Kraftstoffen enthaltenen Schwe-
fel, da sich dieser in Form von Sulfaten irreversibel an die Oberfläche anlagert, diese
Stellen deaktiviert und somit den Katalysator 'vergiftet' und dessen Funktionalität
herabsetzt [31].
Weiterhin steigt die Lagerfähigkeit der Kraftstoffe mit sinkendem Schwefelgehalt, da
die Oxidationsanfälligkeit der Treibstoffe verringert wird [32].
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3.2.4 Entschwefelungsprozess
Gebräuchlich sind verschiedene Entschwefelungsprozesse, von denen die Ent-
schwefelung mittels katalytischer Hydrierung (engl.: Hydrodesulfurization, HDS) die
am weitesten verbreitete ist. Hierbei werden die schwefelorganischen Verbindungen
in einer exothermen Reaktion zu Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoffen
umgesetzt. Der gebildete gasförmige Schwefelwasserstoff kann leicht aus der Frak-
tion abgetrennt werden. Diese Reaktion findet unter Zugabe von elementarem Was-
serstoff in Gegenwart heterogener Katalysatoren statt. Dabei herrschen Tempera-
turen von 300 bis 360 °C und ein Wasserstoffdruck von drei bis fünf MPa. Als Kataly-
satoren kommen metallsulfidhaltige Phasen zur Anwendung, wie z. B. 'CoMoS', die
auf einen Aluminiumoxidträger aufgebracht sind. Ein unerwünschter Nebeneffekt bei
der Entschwefelung ist, dass es je nach gewählten Reaktionsbedingungen auch zum
thermischen Cracken einzelner Komponenten in leichtflüchtigere Komponenten oder
zu Hydrierungen kommen kann. Dieser Effekt ist um so stärker, je drastischer die
Entschwefelungsbedingungen gewählt werden. Besonders die Hydrierung ist ein
unerwünschter Nebeneffekt, da sie zu erhöhten Wasserstoffverbräuchen führt.
Aufgrund der Bestrebungen der letzten Jahre, den Schwefelgehalt in den Kraft-
stoffen zu senken, musste ein immer größer werdender Anteil an Schwefelverbin-
dungen aus diesen entfernt werden. Dieses ist bei den Benzinen unproblematisch,
da sie (aufgrund des Siedebereichs) nur aliphatische Schwefelverbindungen und
Thiophene enthalten, die einfach zu entschwefeln sind. Im Gegensatz dazu finden
sich in den Dieselkraftstoffen eine große Anzahl Verbindungen in denen der Schwe-
fel aromatisch gebunden ist, mit unterschiedlichen Alkylierungsgraden, deren Ent-
schwefelung viel schwieriger ist. 
Der Entschwefelungsprozess teilt sich in verschiedene Reaktionsschritte, deren Rei-
henfolge variabel ist. Im Folgenden soll dieser Prozess am Beispiel der Dibenzo-
thiophene betrachtet werden.
Zunächst lagert sich die Schwefelverbindung an einer aktiven Stelle des Katalysa-
tors an. Im Anschluss daran kommt es zu einer Hydrierung ungesättigter C-C-Bin-
dungen sowie dem Bruch von C-S-Bindungen. Im weiteren Verlauf erfolgt die Was-
serstoffaddition an den entschwefelten Kohlenwasserstoff sowie das Schwefelatom,
und abschließend die Desorption der gebildeten Verbindungen. Die so erhaltenen
21
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Kohlenwasserstoffe gehören zur Klasse der Biphenyle oder der Cyclohexylbenzene.
Betrachtet man nun die Dibenzothiophene, so findet man, dass in 4- und/oder 6-Po-
sition alkylierte Dibenzothiophene schwerer zu entschwefeln sind als Dibenzo-
thiophene, deren Alkylierung in anderen Positionen vorliegt. Als Erklärung wird vor-
geschlagen, dass durch die Alkylierung die Annäherung der Schwefelverbindungen
an die Katalysatoroberfläche erschwert, wenn nicht sogar unmöglich gemacht wird.
Die höhermolekularen Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophene lassen sich dann im Gegen-
satz zu Dibenzothiophen wieder einfacher entschwefeln, da diese leichter hydriert
werden können, bevor dann die Entschwefelung erfolgt.
Nahezu vollständig werden jedoch Thiophene, Benzothiophene und aliphatische
Schwefelverbindungen abgebaut, die somit in modernen Dieseln nicht mehr ent-
halten sind. Auch ein großer Teil der alkylierten Dibenzothiophene wird durch die
Entschwefelungsprozesse aus den Kraftstoffen entfernt, so dass ein stark verein-
fachtes Muster an PASH vorliegt, das von einigen schwer zu entschwefelnden Ver-
bindungen dominiert wird.
Diese PASH-Muster sollen daher im Rahmen dieser Arbeit mit den in der Luft gefun-
denen Mustern verglichen werden, um mögliche Quellen für PASHs in der Luft ermit-
teln zu können.
3.2.5 Gesetzliche Vorgaben zum Schwefelgehalt von Kraftstoffen
Der erlaubte Schwefelgrenzwert der im Straßenverkehr eingesetzten Benzine und
Dieselkraftstoffe lag bis zum Jahr 2000 bei 350 ppm. In der EU-Richtlinie 98/70/EG
vom 13.10.1998 wird für die Länder der europäischen Union eine schrittweise Redu-
zierung des Schwefelgehaltes in Kraftfahrzeugtreibstoffen auf 50 ppm bis zum
Jahr 2005 vorgeschrieben [5]. In der Bundesrepublik Deutschland wird seit Januar
2003 eine zusätzliche Steuer von 1,53 Eurocent/L auf Kraftstoffe erhoben, deren
Schwefelgehalt oberhalb von 10 ppm liegt. Daher bieten die Tankstellen seit diesem
Zeitpunkt nicht nur den so genannten 'schwefelarmen' Diesel (50 ppm Schwefel) an,
sondern meistens sogar Diesel, der die Anforderungen für die Bezeichnung 'schwe-
felfrei' erfüllt, d. h. mit einem Schwefelgehalt von weniger als 10 ppm. 
Das in Deutschland verwendete Heizöl weist einen durchschnittlichen Schwefel-
gehalt von 2.000 ppm auf, doch dieser muß ab dem Jahr 2008 aufgrund derzeitiger
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gesetzlicher Richtlinien auf 1.000 ppm gesenkt werden. Für Kraftstoffe der Schienen-
fahrzeuge, die ebenfalls mit Dieselkraftstoff betrieben werden, gibt es in Deutschland
keine Richtlinien, die Schwefelgehalte orientieren sich aber an den Gehalten für
Heizöle. Der Schwefelgehalt für den in der Hochseeschifffahrt verwendeten Kraftstoff
Bunker C wird für Deutschland auf 1,5 % (15.000 ppm), weltweit auf 4,5 % fest-
gelegt [33]. Bei diesem Kraftstoff handelt es sich um die Rückstände der atmosphä-
rischen Erdölraffination nach Abdestillieren der Fraktionen bis zum Heizöl. Dieser
Rückstand ist mit 50 bis 80 Euro pro Tonne konkurrenzlos billig und wird heutzutage
fast ausschließlich in der Containerschifffahrt eingesetzt. Um diese zähflüssige
Masse zu verfeuern, muss sie auf 60 bis 90 °C erwärmt und grob mechanisch gerei-
nigt werden. Auf den Meeren und in großen Hafenstädten wie z. B. Hamburg
machen die Emissionen des Schiffsverkehrs den überwiegenden Anteil (bis zu 90 %)
des in der Luft gefundenen Schwefeldioxids aus [34].
3.3 Bildung von PACs durch Verbrennungsprozesse
Neben dem Eintrag der organischen Verbindungen durch Verdunstung und unvoll-
ständige Verbrennung der Kraftstoffe können diese Verbindungen auch noch wäh-
rend der Verbrennungsprozesse gebildet werden [35]. Außer den flüchtigen organi-
schen Verbindungen werden bei der Verbrennung auch noch feste Partikel, wie zum
Beispiel Ruß gebildet, an den sich dann die organischen Verbindungen anlagern
können. Die Bildung von PAHs während der Verbrennung von Kraftstoffen wurde
bereits von vielen Autoren untersucht [15, 35, 36]. Für den Mechanismus dieser Bil-
dung werden zwei Reaktionsschritte vorgeschlagen: Pyrolyse und Pyrosynthese.
Zunächst werden bei hohen Temperaturen organische Verbindungen in kleinere,
unstabile Fragmente zersetzt (Pyrolyse). Bei diesen Fragmenten handelt es sich
hauptsächlich um Radikale, welche dann in einer anschließenden Reaktion zu gro-
ßen stabilen aromatischen Kohlenwasserstoffen reagieren können (Pyrosynthese).
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Die Entstehung von Benzo[a]pyren aus kleineren Fragmenten ist als Beispiel in
Abbildung 3-8 gezeigt, auch Chrysen ist über einen solchen Reaktionsweg dar-
stellbar. Durch die wiederholte Addition von Radikalen können so auch immer grö-
ßere Gebilde bis zu den Fullerenen entstehen.
Als C2-Fragment fungiert Acetylen, als C4-Fragment können Vinylacetylen oder
1,3-Butadien entstehen. Daraus bildet sich zunächst Styren oder Ethylbenzen. Diese
Fragmente wurden von verschiedenen Autoren während der Verbrennung in der
Flamme detektiert [38-42]. Besonders das Benzo[a]pyren wird zur Ermittlung pyro-
gener Emissionen herangezogen, da es nicht petrogen in fossilen Brennstoffen ent-
halten ist, sondern erst während der Verbrennungsprozesse gebildet wird. Die opti-
male Bildungstemperatur zur Bildung der PAHs liegt im Bereich von 660 bis 740 °C.
In Abhängigkeit von der Verbrennungstemperatur, Ausgangsmaterial und Verweilzeit
in der Flamme variiert auch der Anteil an alkylierten PAHs in den Verbrennungs-
produkten. Niedrige Verbrennungstemperaturen führen zur einen großen Zahl von
alkylierten PAHs, hohe Temperaturen (1.900 °C) hingegen führen zu der Bildung von
PAH-Grundkörpern. In Dieselmotoren herrschen bei der Verbrennung Temperaturen
von bis zu 1.900 °C bei einem Druck von bis zu 90 bar [28], daher bilden sich wäh-
rend dieser Verbrennungsprozesse hauptsächlich Grundkörper der PAHs. 
Während der Entstehung von Erdöl ist dieses über einen sehr langen Zeitraum ver-
hältnismäßig milden Temperaturen von 200 °C ausgesetzt, was dazu führt, dass
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eine Mischung der verschiedensten PAHs entsteht, in der sowohl alkylierte als auch
nicht alkylierte PAHs enthalten sind [15].
Kozinski erklärt die Bildung von Fluoren bei der Verbrennung von Kraftstoffen eben-
falls durch Pyrosynthese oder aber durch die Zerstörung größerer PAH-Mole-
küle [35]. Auch er beobachtet die Bildung der PAHs in der heißen Region der Ver-
brennungsflamme in der Nähe des Brennerkopfes, während in einiger Entfernung
vom Brennerkopf der PAH-Abbau dominiert.
Kleinere PAHs können außerdem zu größeren Polyaromaten kondensieren. Dabei
bilden sich aus den Naphthalenen Binaphthalen. Bei der Verbrennung von Tabak-
blättern können Phytosterole als Vorstufen von PAH dienen. Diese werden partiell
zerstört und nach anschließender Dehydrogenierung bildet sich beispielsweise aus
Stigmasterol Chrysen [43].
Prinzipiell können aus allen Verbindungen, die Kohlenstoff und Wasserstoff ent-
halten, durch Pyrosynthese PAHs gebildet werden. Die Bildung wird jedoch durch
das Vorhandensein von cyclischen Strukturen in den Vorläufermolekülen begünstigt.
Sind Heteroatome wie Stickstoff oder Schwefel im Ausgangsmaterial vorhanden,
können auch diese in die neu entstehenden Moleküle eingebaut werden. Über die
Bildungsprozesse dieser polycyclischen aromatischen Heterocyclen während der
Verbrennungsprozesse ist bisher nur sehr wenig in der Literatur bekannt. 
Wobst et al. fand nach Wohnungsbränden, bei denen keinerlei fossile Brennstoffe
verbrannt wurden, Dibenzothiophen und verschiedene Naphthothiophene, die wäh-
rend der Verbrennung von Mobiliar oder ähnlichem aus Vorläufermolekülen entstan-
den sein müssen [44].
Eine Studie von Schofield zur Kinetik von Schwefel in Flammen [45] untersuchte die
gebildeten Schwefelprodukte. Dazu wurden verschiedene Brenngase eingesetzt und
den Flammen Schwefeldioxid oder Schwefelwasserstoff zugesetzt. In den Flammen
konnten die Schwefelspezies H2S, SH, S2, S, SO und SO2 nachgewiesen werden. In
Abhängigkeit von Verbrennungstemperatur und Sauerstoffgehalt der Flamme variiert
das Verhältnis der gebildeten Produkte. Das Schwefeldioxid bildet sich auch bei der
Verbrennung fossiler Brennstoffe aus aliphatischen und zum Teil auch aromatischen
Schwefelverbindungen. Bisher konnte noch nicht geklärt werden, ob diese Spezies
mit den in der Flamme ebenfalls gebildeten Kohlenstoffradikalen reagieren und
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dabei polycyclische Aromaten entstehen können. Nachfolgend sind die Ergebnisse
einiger Untersuchungen zusammengefasst. 
Die Herkunft von PASHs in verschiedenen Verbrennungsprodukten, wie Ruß oder
Kohleteer ist für Kozinski noch nicht eindeutig geklärt [35]. Einerseits kann es sich
dabei um nicht verbrannte Moleküle handeln, zum anderen ist für ihn auch eine
Reaktion von Schwefeldioxid mit PAH-Molekülen denkbar. Möglich ist, dass das bei
der Verbrennung entstehende Gas in den heißen, kraftstoffreichen Teil der Flamme
zurück zirkuliert und dort durch Reaktionen mit PAHs die Bildung der PASHs statt-
findet.
Jakob [3] postuliert, dass die PASHs, welche in Verbrennungsproben gefunden wer-
den, bereits in den Ausgangsmaterialien enthalten sind und die Verbrennung über-
wiegend unzerstört überstehen. Diese These wird dadurch gestützt, dass die Kon-
zentration der PASHs während der Verbrennung wesentlich stärker abnimmt als die
Konzentration der PAHs, von denen erwiesen ist, dass sie während des Verbren-
nungsprozesses gebildet werden.
3.4 Zusammenfassung
Die Emissionen in die Atmosphäre werden von vielen Emittenden verursacht. Dabei
kann es sich um antropogene Quellen wie die Industrie und den Kraftverkehr han-
deln oder um natürliche Quellen wie Vulkanausbrüche oder Waldbrände. Im Rah-
men dieser Arbeit sollen allerdings nur die Emissionen aus dem Kraftverkehr
betrachtet werden. Dazu erfolgte zunächst ein kurzer Überblick über den Aufbau der
Atmosphäre sowie die Herstellung von Kraftstoffen aus Erdöl, damit anhand der
Zusammensetzung der Kraftstoffe Informationen über die Emissionen der Kraftfahr-
zeuge in die Umwelt erhalten werden konnte.
Das Augenmerk liegt dabei auf den leichtflüchtigen organischen Verbindungen, hier
besonders auf den PAHs, PASHs und Phenolen. Diese Verbindungen treten in
unterschiedlichen Konzentrationen in den Kraftstoffen auf und können von diesen
sowohl durch Verdunstung als auch durch Verbrennung in die Umwelt emittiert wer-
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den. Für die PAHs ist der Mechanismus ihrer Bildung während des Verbrennungs-
prozesses weitgehend aufgeklärt. Die Bildung erfolgt durch die so genannte Pyro-
synthese aus kleineren Fragmenten, die durch die Pyrolyse größerer Moleküle ent-
standen sind. Im Gegensatz dazu ist der Mechanismus zur Bildung der PASHs noch
weitgehend unerforscht. 
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4 Methoden zur Luftsammlung – Stand der Technik
Die zur Sammlung von Luft oder ihrer Bestandteile verwendeten Methoden hängen
von der Konzentration des zu untersuchenden Analyten ab. Je nachdem, ob nur Par-
tikel oder auch gasförmig vorliegende Analyten bestimmt werden sollen, kommen
verschiedene Adsorbermaterialien zu Anwendung. In diesem Kapitel werden ver-
schiedene Methoden der Luftsammlung vorgestellt, welche zur Bestimmung von
Spurenanalyten benutzt werden. Dabei handelt es sich um Verfahren mit aktiver Pro-
benahme, d. h. die Luft wird mittels eines Motors durch den Sammelaufbau gezo-
gen. 
4.1 Verteilung der Analyten zwischen Gas- und Partikelphase
Für die Bestimmung der Analyten in der Atmosphäre wird häufig zwischen in der
Gasphase vorliegenden und partikelgebundenen Analyten unterschieden. Zu den
Analyten in der Gasphase zählen dabei alle Analyten, die nicht an Partikel gebunden
sind und gasförmig oder in flüssiger Form vorliegen.
In welcher Form ein Analyt in der Atmosphäre vorliegt, hängt von den unterschied-
lichsten Faktoren ab. Zur Bestimmung der Verteilung zwischen diesen Phasen wur-
den verschiedene Modelle entwickelt, die hier nur kurz erwähnt werden sollen. Das
bekannteste Modell ist das Junge-Pankow-Modell zur Adsorption von Analyten an
Partikel. Weitere Modelle zur Beschreibung des Verteilungskoeffizienten sind ein
Modell von Finizio, das empirisch einen Zusammenhang zwischen Analyt und organi-
schem Material herstellt, das Harner-Bidleman-Modell zur Adsorption an organisches
Material, sowie ein Modell von Lohmann, das eine Unterscheidung der Partikel in
Ruß und organisches Material vornimmt. Eine genauere Beschreibung dieser Theo-
rien am Beispiel der Verteilung von PAHs findet sich in [46]. Hier wird kurz das
Junge-Pankow-Modell vorgestellt.
Für dieses Modell wird ein Zusammenhang zwischen der Adsorption an Partikeln,
dem Dampfdruck der Verbindung und der Partikeloberfläche sowie einer Kon-
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stanten, die vom Molekulargewicht des Analyten und der Kondensationsenthalphie
abhängig ist, hergestellt. Man nimmt an, dass es sich bei der Adsorption um eine
rein physikalische Adsorption handelt.
Die Verteilung eines Analyten zwischen Gas- und Partikelphase wird anhand der fol-
genden Gleichung ermittelt: 
4.2 Sammelmethoden
Aufgrund der geringen Konzentration der zu untersuchenden Verbindungen in Luft
werden für Bestimmungen von Spurenanalyten einerseits direkte Bestimmungsme-
thoden, anderseits Methoden mit aktiver Probenahme angewandt. Zu den direkten
Bestimmungsmethoden zählen optische Verfahren zur Ermittlung von Partikelvertei-
lungen in der Luft, z. B. mittels Streuung von eingestrahltem Licht an den Partikeln.
Auf diese Verfahren soll hier jedoch nicht weiter eingegangen werden, da sie für die
zu untersuchenden Analyten ungeeignet sind.
4.2.1 Methoden zur Partikelsammlung
Die einfachste Methode besteht in der Sammlung der Partikel auf Quarzglas- oder
Teflonfiltern mit geeigneter Porengröße. Diese Filter haben den Vorteil, dass sie vor
der Verwendung thermisch oder auch mit Lösungsmittel gereinigt werden können.
Werden nur Filter zur Sammlung verwendet, können aufgrund des geringen Strö-
mungswiderstandes innerhalb kürzester Zeit große Mengen Luft durch die Filter
extrahiert werden. Zur Bestimmung der Partikelmenge können die Filter anschlie-
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ßend ausgewogen und die Partikel mikroskopisch untersucht werden. Außerdem
können die Filterrückstände mit organischen Lösungsmitteln extrahiert werden, so
dass die an die Partikel adsorbierten organischen Analyten bestimmt werden kön-
nen. Diese Sammelmethode wurde unter anderem von Nielson und Feilberg zur
Bestimmung von PAHs in der Straßenluft von Kopenhagen angewandt [47]. Zur
Untersuchung wurden die Glasfaserfilter nach der Sammlung extrahiert und der
Extrakt gaschromatographisch untersucht. Nachteil dieser direkten Sammlung auf
Filtern ist, dass keine Aussage über die Größenverteilung der Partikel gemacht wer-
den kann. 
Eine Trennung der Partikel in verschiedene Größengruppen ist dagegen durch
Sammlung mittels Cyclon oder Impaktor möglich. Der Cyclon funktioniert vom Prinzip
her wie eine Zentrifuge. Dabei wird die Luft in eine konische Kammer gesaugt, in der
sich ein Wirbelstrom aufbaut, so dass es zu einer Ablagerung der Partikel an ver-
schiedenen Stellen im Sammler kommt, und zwar in Abhängigkeit von Größe und
Gewicht. Dort können dann Filter zur Sammlung dieser Partikel aufgebracht werden.
Der Impaktor arbeitet nach einem ähnlichen Prinzip, dabei wird der angesaugte Luft-
strom durch eine Düse in der Sammelapparatur beschleunigt, so dass es zu einer
Größenverteilung der Partikel durch die Schwerkraft kommt. Diese so aufgeteilten
Partikel werden abschließend auf einem Filter in Abhängigkeit von ihrer Größe
gesammelt. 
Mit den beiden zuletzt vorgestellten Methoden ist es lediglich möglich, Partikel aus
der Luft zu sammeln und die Partikelgrößenverteilung zu bestimmen. Die Filterrück-
stande können zwar auch noch extrahiert werden, um etwaige organische Belegun-
gen zu ermitteln, nur lässt sich keine Aussage über frei in der Gasphase vorliegen-
den Analyten treffen.
Ein weiteres Problem bei der Sammlung von Partikeln auf Filtern ist, dass es zu
elektrostatischer Aufladung sowie zum Niederschlag von Luftfeuchtigkeit während
der Sammlung kommen kann, die das nachfolgende Wägeergebnis verfälschen kön-
nen. Die Luftfeuchtigkeit wird meistens durch Trocknen der Filter bei geringer Tem-
peratur von den Filtern entfernt. Allerdings besteht dabei das Risiko, dass ein Teil
der adsorbierten organischen Substanzen verdampft und sich somit der Analyse ent-
zieht.
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4.2.2 Sammlung von gasförmigen Analyten
Zur Analyse von in der Gasphase vorliegenden Analyten unterscheidet man Probe-
nahmen mit und ohne Anreicherung. Diese werden im Folgenden kurz beschrieben.
Probenahmetechnik ohne Anreicherung
Eine Technik der Probenahme gasförmiger Analyten ist die Sammlung in Gas-
probenbeuteln aus inertem Teflon, in Stahlkanistern oder aber in so genannten 'Gas-
mäusen' aus Glas. Bei diesen 'Gasmäusen' handelt es sich um zylindrische Glas-
gefässe, in die das Gas durch einen Hahn einströmen kann. Für alle diese Methoden
besteht die Möglichkeit, diese vor der Probenahme zu evakuieren und dann am Ort
der Probenahme die Luft bis zum Druckausgleich einströmen zu lassen. Die gesam-
melte Probe wird dann im Labor aufgearbeitet, so kann dort z. B. eine Anreicherung
durch Adsorption an geeignete Materialien erfolgen. Nachteilig ist, dass bei dieser
Art der Probenahme nur ein begrenztes Sammelvolumen zur Verfügung steht. Daher
sind diese Methoden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht einsetzbar.
Probenahme mit Anreicherung
Eine Methode zur Sammlung von frei vorliegenden Analyten in der Gasphase stellt
die Sammlung mittels Impingern dar. Dabei handelt es sich um ein Verfahren, bei
dem die zu extrahierende Luft durch eine Flüssigkeit gesaugt wird, die sich in einer
speziellen Gaswaschflasche befindet, wobei die Analyten in der Flüssigkeit absor-
biert ('getrappt') werden. Die Flaschen sind meistens aus Glas oder Teflon gefertigt.
Als Absorberflüssigkeit können verschiedene Laugen, Säuren oder organische
Lösungsmittel verwendet werden. Auch ein Ausfrieren der Proben mittels flüssigem
Stickstoff ist möglich. Weiterhin kann auch ein Derivatisierungsreagenz für die Analy-
ten in der Flüssigkeit gelöst sein, so dass diese sofort umgesetzt werden. Dieses
Verfahren kommt besonders dann zur Anwendung, wenn die Analyten chemisch
oder thermisch labil sind. Ein Beispiel für eine solche Derivatisierung ist die Umset-
zung von Carbonylverbindungen zu Phenylhydrazonen mittels 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin [48]. 
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Ein anderes Beispiel hierzu ist die Bestimmung von Ammoniak in Straßenluft. Dabei
sind die Impinger mit Schwefelsäure gefüllt und der Ammoniak wird anschließend im
Labor als Ammoniumion mittels Ionenchromatographie bestimmt [49]. Die Samm-
lungsmethoden mit Anreicherung der Analyten auf festen Adsorbermaterialien wer-
den im nachfolgenden Kapitel vorgestellt.
4.2.3 Kombinierte Sammlung von partikulären und gasförmigen Analyten
Im Rahmen dieser Arbeit soll eine Sammelmethode gewählt werden, welche sowohl
die partikelgebundenen als auch die in der Gasphase vorhandenen Analyten erfasst.
Diese wird im Folgenden beschrieben. Es handelt sich hierbei um eine aktive Probe-
nahme mittels Anreicherung auf verschiedene 'feste' Adsorbentien. An diese Adsor-
bentien werden die folgenden Anforderungen gestellt: 
 hohe Kapazität 
 geringe Affinität zu Wasser
 hohe thermische und chemische Stabilität
Die Kapazität eines Materials sollte möglichst hoch sein, damit eine große Menge an
Analyten adsorbiert werden kann. Hydrophobes Verhalten der Adsorber ist wichtig,
da die Anlagerung von Luftfeuchtigkeit zu einer Änderung der Adsorptionseigen-
schaften des Materials führt. Die hohe chemische und thermische Stabilität ist bei
Probenahme und Extraktion erforderlich, damit der Adsorber nicht zusätzlich einen
Beitrag zur Matrixbelastung liefert, was gerade die Analyse von Spuren beeinträch-
tigen kann.
Als Adsorber kommen verschiedene Materialien in Betracht. Zum einen verwendetet
man graphitisierten Kohlenstoff, andererseits werden verschiedene Polymere
benutzt. Meist erfolgt die Probenahme über verschiedene, in Reihe geschaltete
Adsorber. Dabei gilt für die Reihenfolge, dass in Sammelrichtung zuerst ein Adsorber
eingesetzt wird, der die höhermolekularen Verbindungen adsorbiert und die Luft im
Anschluss daran über ein Material geleitet wird, welches auch niedermolekulare Ver-
bindungen adsorbiert. Diese Anordnung ist darin begründet, dass die höhermoleku-
laren Verbindungen wegen ihrer Größe leichter aufgrund von van-der-Waals-Kräften
und ihrer Polarität auf das Adsorbermaterial adsorbiert werden können, während die
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niedermolekularen Verbindungen aufgrund der geringeren Wechselwirkung mit dem
Adsorbermaterial weiter in den Sammelaufbau hineinwandern und somit besser auf
einem zweiten Adsorbermaterial adsorbiert werden können. Zur Partikeladsorption
können die bereits erwähnten Glasfaser- oder Teflonfilter verwendet werden, welche
vor die anderen Adsorber gesetzt werden.
Für die Bestimmung von PACs in Luft werden verschiedene Adsorbermaterialien
eingesetzt, auf deren Eigenschaften im Folgenden anhand eines Beispiels kurz ein-
gegangen werden soll. So benutzte Müller zur Adsorption von PAHs aus Luft einen
Quarzfilter zur Partikelsammlung und Tenax (2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid) oder
aber wahlweise eine Kombination aus XAD-2 Harz, ein Polystyren-Divinylbenzen-
Polymer und Polyurethanschäumen (engl.: Polyurethan foam, PUF) [50]. Da Tenax
in der vorliegenden Arbeit nicht eingesetzt wird, beschränkt sich die genauere
Beschreibung der Adsorbermaterialien auf das XAD-2 Harz und den Polyurethan-
schaum.
Bei XAD-2 Harz handelt es sich um ein unpolares, organisches und wasserabwei-
sendes Polymer. Daher kann dieses Adsorbermaterial nicht nur in der Luftanalytik
eingesetzt werden, sondern auch zur Extraktion der Analyten aus wässriger Matrix.
Das Material kommt in Form von Polymeren in verschiedenen Partikelgrößen in den
Handel, dabei wird für Luftprobenahmen meist eine Größe von 20 bis 50 mesh11 ver-
wendet. Die Oberfläche beträgt 300 m2/g und der mittlere Porendurchmesser beläuft
sich auf 90 Å12. Die Analyten lassen sich ohne großen Aufwand von diesem Material
sowohl thermisch als auch mit organischen Lösungsmitteln wieder desorbieren.
Die Verwendung dieses Harzes zur Adsorption von unpolaren Analyten wie den
PACs ist weit verbreitet. Auch Analytklassen höherer Polarität wie Phenole werden
daran adsorbiert. Nachteil dieses Adsorbermaterials ist, dass es aufgrund der hohen
Packungsdichte einen großen Strömungswiderstand besitzt. Dieses führt wiederum
dazu, dass bei aktiven Sammlungen keine hohen Durchflussraten erzielt werden
können und die extrahierbare Luftmenge begrenzt ist. Deswegen wird seit einiger
Zeit bei Luftsammlungen mit einem hohen Volumenstrom Polyurethanschaum als
11 Maßeinheit zur Bestimmung von Partikelgrößen, eigentlich Anzahl der Öffnungen eines Siebes
bezogen auf die Kantenlänge der Öffnung in inch (1 inch = 2,54 cm). Im vorliegenden Fall haben
die Partikel eine Größe zwischen 0,30 und 0,84 mm.
12 1 Ångström (Å) entspricht 10-10 m.
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Adsorber verwendet, da dieser eine relativ offene Struktur bei einer Dichte im
Bereich von 25 kg/m3 besitzt, so dass hohe Durchflussraten durch dieses Material
möglich sind. Nachteilig ist, dass von diesem Material die Desorption der Analyten
nicht vollständig verläuft, sondern ein Teil der Analyten irreversibel an das Harz
gebunden wird [51].
Verwendet man Adsorbermaterialien zur Anreicherung der Analyten, ist darauf zu
achten, dass es nicht zu so genannten Durchbrüchen der Analyten durch das Filter-
material kommt. Diese können einerseits dadurch entstehen, dass die Analytkonzen-
tration so groß ist, so dass die Kapazität des Adsorbermaterials nicht ausreicht. Oder
aber es kommt zu einer Verdrängung durch andere Analyten. Außerdem sind die
Analyten nicht statisch an das Material gebunden, sondern werden mit dem Luft-
strom weiter in das Sammelsystem hinein getragen. Um mögliche Durchbrüche wäh-
rend der Messung zu erfassen, wird daher nicht nur eine Adsorbereinheit verwendet,
sondern man setzt einen zweiten Adsorber, meist aus dem gleichen Material, in
Flussrichtung als Sicherheit ('Backup') dahinter. Werden auf diesem Material mehr
als 15 % der Gesamtmenge eines Analyten gefunden, ist davon auszugehen, dass
die Sammlung der Analyten unvollständig ist. Dieses ist allerdings nur eine grobe
Annäherung, da sich solche Durchbruchvolumina nur schwer im Labor bestimmen
lassen, weil sie von der Sammeltemperatur und verschiedenen physiko-chemischen
Eigenschaften der Analyten, wie z. B. Dampfdruck und Siedepunkt und vom Adsor-
bermaterial abhängen. Bekannt ist aber, dass leichterflüchtige Komponenten in
Flussrichtung weiter auf einem Material wandern als schwerflüchtige. Werden Durch-
bruchvolumina im Labor bestimmt, sollte die maximale Sammelrate bei der Probe-
nahme zur Sicherheit weniger als zwei Drittel des dabei ermittelten Volumens betra-
gen [52].
Für die Ermittlung dieser Werte gibt es im Labor zum einen die Möglichkeit, die in
einem Lösungsmittel gelösten Analyten flüssig auf die Adsorber aufzutragen und
einen Luftstrom durch die Adsorber zu ziehen, oder aber die Analyten werden mittels
eines Gasstroms direkt über die Adsorber geleitet. Hinter die Adsorber kann als
Detektor ein Flammenionisationsdetektor geschaltet werden, so dass damit die
Durchbrüche der Analyten bzw. bereits des Lösungsmittels durch das Harz ermittelt
werden können. 
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Die Adsorption eines Analyten an einen Adsorber ist physikalischer Natur, wobei die
Analyten mittels van-der-Waals-Kräfte an die entsprechenden Adsorber gebunden
werden. Bei der Verwendung von Aktivkohle können zusätzlich chemische Bindun-
gen wie Valenzbindungen eine Rolle spielen. Die Anlagerungsfähigkeit eines Analy-
ten steigt dabei mit wachsendem Siedepunkt.
Eine quantitative Adsorption wird durch eine Vielzahl von Faktoren begünstigt:
 große Oberfläche des Adsorbers bei geringem Volumen
 geringe Temperatur bei der Sammlung 
 (geringe) Menge anderer Analyten
Weiterhin haben die folgenden Parameter Einfluß auf die quantitative Adsorption:
 Konzentration des Analyten in der Luft über dem Adsorber
 Eigenschaften des Analyten, z. B. Größe und Polarität
 Strömungsgeschwindigkeit
Eine hohe Konzentration oder ein hoher Partialdruck des Analyten führt zu höherer
Adsorption, dabei ist aber zu beachten, dass sich immer nur ein Gleichgewicht zwi-
schen der Fest- und der Gasphase einstellt. Man erreicht demnach niemals eine voll-
ständige Adsorption des Analyten. Je nach Adsorbermaterial werden dabei besser
die polaren oder die unpolaren Analyten adsorbiert [53].
4.3 Eingesetzte Sammelmethode
In der vorliegenden Arbeit soll aufgrund der zu erwartenden sehr geringen Konzen-
tration der Analyten in der Luft ein High-Volume-Sampler mit verschiedenen Adsor-
bermaterialien benutzt werden, um sowohl gasförmige wie auch in Aerosolform vor-
liegende Analyten erfassen zu können. Die Sammelrate liegt für diese Messung im
Bereich von 5 bis 10 m3/h. Als Adsorber zur Erfassung der Partikel dienen Glasfaser-
filter. Zugleich wird damit verhindert, dass sich diese auf den übrigen Adsorbern
absetzen und diese blockieren. Als weitere Adsorber werden für die Sammlung der
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gasförmig vorliegenden Analyten Polyurethanschaum und XAD-2 Harz eingesetzt.
Diese Materialien wurden ausgewählt, da beide Materialien bereits mit guten Ergeb-
nissen zur Sammlung von PAHs aus der Luft verwendet werden. Die Kombination
der beiden Materialien ist erforderlich, da ein hohes Sammelvolumen benötigt wird,
um die Analyten in ausreichender Konzentration sammeln zu können. 
4.4 Zusammenfassung
Ob ein Analyt eher partikelgebunden oder frei in der Gasphase vorliegt, kann
anhand verschiedener Modelle berechnet werden. Das bekannteste Modell ist das
Modell von Junge und Pankow, die einen Zusammenhang zwischen der Adsorption
an die Partikel und dem Dampfdruck des Analyten sowie einer stoffspezifischen
Konstanten herstellten.
Zur Sammlung von Analyten, die in der Luft sowohl an Partikel gebunden als auch
frei vorkommen, ist eine Adsorption auf verschiedene Adsorbermaterialien notwen-
dig. Je nach Konzentration kann die Sammlung aktiv mittels einer Pumpe oder auch
passiv erfolgen. Für die Sammlung von unpolaren Spurenanalyten aus der Luft bietet
sich eine aktive Sammlung auf XAD-2 Harz sowie PU-Schaum an, um die frei vorlie-
genden Analyten zu adsorbieren. Aufgrund der geringen Konzentration der zu unter-
suchenden Analyten in der Luft wird auf einen High-Volume-Sampler zurückge-
griffen, mit dem Sammelraten von bis zu 10 m3/h möglich sind. Um die Adsorber vor
der Belegung durch Partikel zu schützen und die an Partikel gebundenen Analyten
getrennt zu erfassen, wird noch ein Glasfaserfilter vor die anderen beiden Adsorber
gesetzt.
Verwendet man Adsorber zur aktiven Probenahme, ist darauf zu achten, dass es
nicht zu Durchbrüchen der Analyten durch die Adsorber hindurch kommt. Zur
Bestimmung dieses Durchbruchvolumens können einerseits Laborexperimente
durchgeführt werden, bei denen es sich meist nur um eine Annäherung handelt, zum
anderen können so genannte 'Backup'-Adsorber verwendet werden. Werden auf die-
sen mehr als 15 % der Gesamtmenge eines Analyten gefunden, ist davon auszu-
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gehen, dass die Sammlung nicht vollständig verlaufen ist, sondern ein unbekannter
Teil der Analyten über die Adsorber hinaus gewandert ist. 
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5 Analyten, Methoden und Vorexperimente
In diesem Kapitel erfolgt zunächst eine Beschreibung der in dieser Arbeit verwende-
ten Analysenmethoden für die Bestimmung der in Kapitel 3 vorgestellten polycycli-
schen aromatischen Schwefelheterocyclen und der Phenole. Im Anschluss daran
werden die Ergebnisse der durchgeführten Vorexperimente zur Luftanalytik vorge-
stellt. 
5.1 Analytische Methoden zur Bestimmung der Analyten
5.1.1 Verwendete interne Standards
Zur Quantifizierung der PAHs, PASHs und der Phenole werden interne Standards
verwendet, welche möglichst früh im Aufarbeitungsprozess den Proben zugegeben
werden. Dies hat den Vorteil, dass Verluste während der einzelnen Aufarbeitungs-
schritte berücksichtigt werden können. Für die Messungen im Rahmen dieser Arbeit
kommen fluorierte Verbindungen zum Einsatz, welche die Anforderungen an einen
internen Standard, dem Analyten ähnlich zu sein, mit am Besten erfüllen. Dazu zäh-
len die folgenden Anforderungen:
 Stabilität bei Aufarbeitung und Analyse
 kein natürliches Vorkommen des internen Standards in der Probe
 Verhalten wie die Analyten bei Aufarbeitung und Analyse
 keine Coelution mit Analyten in der Gaschromatographie
Eine andere Möglichkeit ist die Verwendung von deuterierten Standards. Ihre gas-
chromatographische Trennung von den korrespondieren Analyten erweist sich aller-
dings oft als problematisch. Sie werden allerdings häufig bei der massenselektiven
Detektion eingesetzt [54]. In dieser Arbeit erfolgt die Quantifizierung hauptsächlich
mittels Atomemissionsdetektion. Daher können diese Verbindungen hier nicht einge-
setzt werden.
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Verwendet werden drei fluorierte PASH-Verbindungen, die sich in der Anzahl ihrer
kondensierten Ringe unterscheiden. Es handelt sich hierbei um die einfach fluor-
ierten Verbindungen 5-Fluorbenzothiophen, 2-Fluordibenzothiophen und 6-Fluor-
benzo[b]naphtho[2,3-d]thiophen, die in dieser Arbeitsgruppe synthetisiert worden
sind [55]. Mit diesen Verbindungen ist es möglich, die Unterschiede in der Flüchtig-
keit der zu untersuchenden Analyten durch die Verwendung eines internen Stan-
dards für jede Ringgröße annäherungsweise zu berücksichtigen. Für die Quantifizie-
rung der PAHs gelten ähnliche Anforderungen. Hier wurden die fluorierten Verbin-
dungen 2-Fluornaphthalen, 3-Fluorphenanthren, 1,3-Difluorchrysen und 11-Fluor-
benzo[g]chrysen verwendet. Die fluorierten PAHs und PASHs eluieren alle basis-
liniengetrennt vor den jeweiligen Grundkörpern. Zur Phenolbestimmung genügt eine
einzige fluorierte Ferrocencarbonsäureverbindung, denn die Quantifizierung mittels
AED ist responseunabhängig und die Flüchtigkeit der zu Ferrocencarbonsäureestern
umgesetzten Phenole ist nur noch sehr gering. Bei dem verwendeten fluorierten
Standard zur Phenolbestimmung handelt es sich um den 4-Fluor-2-methylphenol-
ferrocencarbonsäureester.
Für einige Bestimmungen wird aber auch der 2-Fluorphenolferrocencarbonsäure-
ester verwendet. Die Strukturen der verwendeten internen Standards ist in Abbildung
5-1 dargestellt. 
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Im Folgenden werden für die Lösungen der internen Standards in Cyclohexan die
folgenden Kurzbezeichnungen verwendet13: 
 F-PAH1: Standardlösung aus 2-Fluornaphthalen, 3-Fluorphenanthren,
1,3-Difluorchrysen und 11-Fluorbenzo[g]chrysen
 F-PAH2: Standardlösung aus 1-Fluorphenanthren, 1,2-Difluorchrysen und
13-Fluorbenzo[g]chrysen (Strukturen in Abbildung 5-1 nicht dargestellt)
 F-PASH1: Standardlösung aus 5-Fluorbenzothiophen, 2-Fluordibenzothiophen
und 6-Fluorbenzo[b]naphtho[2,3-d]thiophen
13 Die genauen Konzentrationsangaben sind dem Anhang zu entnehmen (Kapitel 13.6.1)
40


























Kapitel 5 Analyten, Methoden und Vorexperimente
5.1.2 Probenvorbereitung für die Bestimmung von PAH und PASHs
Die in dieser Arbeit untersuchten Analyten sind in eine komplexe Matrix eingebun-
den. Um störende Matrixbestandteile von den Analyten trennen zu können, ist eine
chromatographische Vortrennung erforderlich. Die Proben enthalten sowohl aliphati-
sche als auch aromatische Kohlenwasserstoffe sowie weitere hier nicht untersuchte
Substanzen unterschiedlicher Polarität, daher ist eine Auftrennung der Analyten
nach Polaritäten mittels Adsorptionschromatographie möglich. Das Schema dieser
Aufreinigung für die PAH/PASH-
Bestimmung ist in Abbildung 5-2
dargestellt. Die Beschreibung der
Extraktion der Proben erfolgt in
den entsprechenden Kapiteln.
Zur Trennung der PASHs von
den PAHs aus der aromatischen
Fraktion können diese vor der
gaschromatographischen Analyse
über eine Pd-ACDA Säule in
PAHs und PASHs getrennt wer-
den. Diese Trennung bietet sich
für Proben mit einem sehr gerin-
gen PASH-Gehalt neben einem
hohen PAH-Gehalt an. Auf diese
Methode wird in Kapitel 5.2 näher
eingegangen.
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Abbildung 5-2: Aufreinigungsschema für die Bestimmung
der PAHs und PASHs
Schwerkraftsäule, 5 g Alox-N






Dichlormethan (3 : 1)
Aromaten
(PAH / PASH)Aliphaten
Einengen auf 500 µL
Einengen auf 500 µLGC-MS / GC-AED / GC-FID
Analyten, Methoden und Vorexperimente Kapitel 5 
5.1.3 Probenvorbereitung für die Bestimmung von Phenolen
Die Bestimmung der Phenole erfolgt
nach der Derivatisierung mittels Fer-
rocencarbonsäurechlorid zu den ent-
sprechenden Ferrocencarbonsäure-
estern. Die Methode wurde von Rol-
fes für die Bestimmung von Alkyl-
phenolen in Rohölen entwickelt [56].
Die Probe wird dazu in wenig




Reagenzien erfolgt über eine mit
Aluminiumoxid-N gefüllte Pasteur-
pipette. Im Anschluss daran werden
Aliphaten und Aromaten abgetrennt.
Die Detektion der Analyten erfolgt
eisenselektiv mittels GC-AED oder
massenspektrometrisch über GC-
MS.
Der schematische Analysengang ist
in Abbildung 5-3 gezeigt.
5.2 Analytik polycyclischer aromatischer Verbindungen und Phe-
nole
Bei den zu untersuchenden Proben handelt es sich trotz der vorherigen Auf-
reinigung um komplexe Gemische verschiedener Verbindungen. Daher sind zu ihrer
Analyse hochauflösende chromatographische Methoden wie Gaschromatogra-
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Abbildung 5-3: Aufreinigungsschema für die Bestim-
mung der Phenole
Reaktion für 2x 30 sec in der Mikrowelle
oder 2 min bei Raumtemperatur
Probe
GC-MS / GC-AED / GC-FID
Ferrocencarbonsäurechlorid in DCM
N,N-Dimethylaminopyridin in DCM









(7 : 3 v/v) DCM
DCM
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phie (GC) oder Hochleistungsflüssigchromatographie (HPLC, engl.: high perfor-
mance liquid chromatography) erforderlich. Die Detektion erfolgt hierbei mittels ver-
schiedener spektroskopischer Methoden. Für die gaschromatographische Bestim-
mung stehen dafür u. a. der Atomemissionsdetektor (AED) und der massenselektive
Detektor (MSD) zur Verfügung.
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe und polycyclische aromatische
Schwefelheterocyclen treten in den meisten Proben gemeinsam auf. Allerdings lie-
gen die PAHs in einer 10 bis 1.000-fach höheren Konzentration vor, was eine Ana-
lytik der PASHs erschwert. Zusätzlich ist die Zahl der Stellungsisomere für die
Schwefelheterocyclen sehr viel höher als bei den PAHs. Daher ist für die PASHs
eine Analytik von Einzelverbindungen schwierig.
Die Trennung der PAHs von den PASHs ist aufgrund ihrer ähnlichen physikalischen
und chemischen Eigenschaften problematisch, so dass Trennungsverfahren wie
fraktionierte Destillation oder säulenchromatographische Aufreinigung oft nicht zu
den gewünschten Ergebnissen führen. 
Im Folgenden sollen einige Methoden zur Trennung der PASHs von den PAHs vor-
gestellt werden.
Trennung ohne Derivatisierung
Schade beschreibt in [57] eine Methode zur Trennung in PAH und PASH mittels
Ligandenaustauschchromatographie. Dabei erfolgt die Trennung durch Bildung kine-
tisch instabiler Metallkomplexe zwischen der stationären Phase, die zweiwertiges
Palladium enthält, und dem Schwefelatom des PASH. Diese Trennung ist mit einer
HPLC-Anlage automatisierbar, die Detektion der Analyten erfolgt mittels UV-Detek-
tor. Als stationäre Phase wird dazu mit
2-Amino-1-cyclopenten-1-dithiocarbon-
säure belegtes Kieselgel verwendet,
das zur Komplexbildung mit Palladium-
(II)chlorid belegt wird (Pd-ACDA-Kiesel-
gel). Eine schematische Darstellung
dieser Kieselgelphase ist in Abbildung
5-4 gezeigt.
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Die Probe wird auf die Säule injiziert und mit dem Laufmittel eluiert, das aus einem
7:3 (v/v)-Gemisch von Cyclohexan und Dichlormethan besteht. Die PASHs werden
zunächst retardiert, während die PAHs ohne Adsorption über die Säule gespült wer-
den. Nachdem die Fraktion der PAHs von der Säule eluiert ist, mischt man dem
Laufmittel 0,3 % (v/v) Isopropanol zu. Dieses konkurriert mit den PASHs um die
Koordination an das Palladiumion und verdrängt nach und nach die PASHs von der
Säule, so dass diese in einer zweiten Fraktion aufgefangen werden können. Problem
dieser Trennung ist, dass der zugesetzte interne Standard 5-Fluorbenzothiophen
zum Teil mit in die PAH-Fraktion gelangt und somit eine Quantifizierung der Alkyl-
benzothiophene anhand dieses Standards erschwert ist. Im Anschluss an die Tren-
nung kann die gaschromatographische Analyse der einzelnen Fraktionen erfolgen.
Selektive Detektionsmethoden
Eine weitere Möglichkeit zum Nachweis von PASHs in komplexen Matrices ist die
Verwendung von selektiven Detektoren in der Gaschromatographie. Diese haben
den Vorteil, dass trotz einer komplexen Matrix nur ausgewählte Analyten detektiert
werden. Im Gegensatz zu dem als Standarddetektor verwendeten Flammenionisati-
onsdetektor, der praktisch alle Verbindungen detektiert, die Kohlenstoff enthalten,
gibt es eine Reihe von Detektoren, welche selektiv die Anwesenheit von Hetero-
atomen anzeigen können. Zu diesen Detektoren zählen für die Bestimmung von
schwefelhaltigen Verbindungen der flammenphotometrischen Detektor (FPD), der
elektrolytischen Leitfähigkeitsdetektor (ELCD), der Schwefelchemilumineszenz-
detektor (SCD) sowie der Atomemissionsdetektor (AED). Eine Übersicht über diese
Detektoren findet sich in [58]. Hier erfolgt eine genauere Beschreibung des Atom-
emissionsdetektors sowie des verwendeten Massenspektrometers, da diese in der
vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Eine schematische Darstellung des AEDs ist
in Abbildung 5-5 gezeigt.
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Bei dem AED handelt es sich um einen Multielementdetektor. Die Analyten gelan-
gen hierbei aus der gaschromatographischen Trennsäule in ein mikrowellenindu-
ziertes Heliumplasma. Dort werden sie aufgrund der hohen Temperaturen atomisiert
und elektronisch angeregt. Bei der Relaxation emittieren sie dann ein für jedes Ele-
ment charakteristisches Linienspektrum. Dieses wird in einem Gittermonochromator
zerlegt und über Spiegel auf ein Photodiodenarray projiziert. Aus dem Spektrum las-
sen sich dann elementselektive Chromatogramme gewinnen, in denen die Licht-
intensität gegen die Retentionszeit aufgetragen wird. Die Intensität der Emission ist
im linearen Bereich direkt proportional zur Elementmenge. Deshalb lässt sich aus
der Peakhöhe (bzw. -fläche) in den selektiven Chromatogrammen die Elementkon-
zentration errechnen. Der Response des AEDs ist in erster Näherung unabhängig
von der Struktur des Analyten, in der Praxis werden jedoch leicht unterschiedliche
Responsewerte gefunden. Die Nachweisgrenzen und Selektivitäten für die verschie-
denen Elemente sind sehr unterschiedlich. Tabelle 5.1 zeigt einige Detektionscha-
rakteristika für ausgewählte Elemente des AED G2350A der Firma Agilent.
Dieser AED samt Gaschromatograph wurde während der Erstellung dieser Arbeit für
den Arbeitskreis neu erworben, daher finden sich im Anhang die Daten für die Opti-
mierung des verwendeten GC-AED-Systems zur Schwefelbestimmung. 
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Abbildung 5-5: Schematischer Aufbau eines Atomemissionsdetektors (AED)
 Spektrometerfenster
GC-Säule
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Wie aus der Tabelle 5.1 zu erkennen ist, lässt sich Schwefel bei einer Wellenlänge
von 181 nm und Kohlenstoff bei einer Wellenlänge von 193 nm detektieren. Der
gleichzeitig während einer Messung aufnehmbare Wellenlängenbereich ('spektrales
Fenster') liegt bei 25 nm, somit ist die Bestimmung der beiden Elemente in einer
Messung möglich. Die hohe Selektivität der Schwefelemission gegenüber Kohlen-
stoff von 37.000 macht diesen Detektor zu einem hervorragenden Hilfsmittel zur
Bestimmung schwefelhaltiger Analyten in kohlenstoffhaltigen Matrices. Auch die
Selektivität von Eisen gegenüber Kohlenstoff bei einer Wellenlänge von 302 nm ist
enorm. Dieser Effekt wird bei der Bestimmung von Phenolen, die mit Ferrocen-
carbonsäurechlorid derivatisiert wurden, ausgenutzt. Die Messung von Eisen erfor-
dert jedoch eine eigene Messung, da die Emissionswellenlänge von 302 nm weit
außerhalb des 'spektralen Fensters' von Kohlenstoff und Schwefel liegt, obwohl
mehrere Emissionslinien des Kohlenstoffs zur Detektion herangezogen werden kön-
nen.
Neben dem AED wurde auch ein massenselektiver Detektor zur Bestimmung der
Analyten eingesetzt. Verwendet wurde hierfür ein Massenspektrometer mit Ionenfalle
der Firma Thermo-Finnegan. Damit lassen sich Strukturinformationen gewinnen, die
mit dem AED allein nicht zugänglich sind.
Die Ionisierung der Analyten erfolgt mittels Elektronenstoß (EI, engl.: Electron
impact) bei 70 eV, als Analysator dient die bereits angesprochene Ionenfalle. Damit
ist es einerseits möglich, ein Massensspektrum über einen weiten Massenbereich
aufzunehmen (Full Scan). Andererseits kann auch gezielt nach einzelnen Massen
gescannt werden (SIM, engl.: selected ion monitoring) sowie MSn-Experimente
durchgeführt werden. Die beiden letzten Methoden dienen dazu, die Selektivität zu
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Tabelle 5.1: Detektionscharakteristika für ausgewählte Elemente für den Atomemissions-
detektor G2350A der Firma Agilent, aus [59]
Element
Kohlenstoff 193 0,6 -
Stickstoff 176 4,6 7.000
Sauerstoff 171 43 18.000
Schwefel 181 0,6 37.000
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erhöhen. Von diesen wurden aber nur das SIM für die Phenolbestimmung genutzt.
Bei der Erfassung einer einzelnen Ionenmasse spricht man auch von single ion
monitoring, was in der Literatur ebenfalls mit SIM abgekürzt wird. Dieses ist somit ein
Spezialfall des selected ion monitoring. Es lassen sich auch aus einem Full Scan-
Chromatogram Chromatogramme auf Basis einer einzelnen Masse generieren, was
auch als 'Massenspur' bezeichnet wird. Diese ähnelt im Ergebnis einer SIM-Auf-
nahme der jeweiligen Masse, jedoch zeigt ein echtes SIM ein deutlich besseres Sig-
nal zu Rausch-Verhältnis, da im Gegensatz zum Full Scan für die einzelne Masse
die gesamte Kapazität der Ionenfalle zur Verfügung steht.
5.3 Berechnung der Analytkonzentrationen
Die Quantifizierung der Analyten erfolgt nach gaschromatographischer Auftrennung
mittels der zugesetzten internen Standards. 
Für die Berechnung der mittels GC-AED auf der Kohlenstoffspur erhaltenen Daten
ergibt sich die folgende Formel zur Bestimmung der jeweiligen Konzentrationen:
Diese Berechnung gilt in diesem Fall auch für die Bestimmung der PAHs mittels
GC-FID. 
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Gleichung 5.1: Bestimmung der PAH-Konzentration
mit = Masse des PAH
= Masse des jeweiligen zugesetzten internen Standards
= Anzahl der Kohlenstoffatom des internen Standards
= ermittelte Peakfläche des PAH
= Molmasse des PAH
= Molmasse des internen Standards
= ermittelte Peakfläche des internen Standards
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Für die Bestimmung der PASHs mittels GC-AED anhand der schwefelselektiven
Chromatogramme vereinfacht sich die Formel zur Berechnung, da sowohl im inter-
nen Standard wie auch im gesuchten PASH nur ein Schwefelatom enthalten ist:
Die Berechnung der Phenolkonzentrationen erfolgt über den zugesetzten internen
Standard mittels der auf der Eisenspur des GC-AED ermittelten Daten, analog zur
PASH-Bestimmung:
5.4 Entwicklung einer Methode zur Bestimmung von PASH in Luft
In diesem Kapitel werden zum einen die Voruntersuchungen zur Bestimmung des
Schwefelgehalts in Kraftstoffen vorgestellt, zum anderen enthält es erste Experi-
mente für die Luftanalytik.
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Gleichung 5.2: Bestimmung der PASH-Konzentration
mit = Masse des PASH
= Masse des jeweiligen zugesetzten internen Standards
= ermittelte Peakfläche des PASH
= Molmasse des PASH
= Molmasse des internen Standards










Gleichung 5.3: Bestimmung der Phenol-Konzentration
mit = Masse des jeweiligen Phenols
= Masse des Eisens im internen Standard
= ermittelte Peakfläche des Phenolferrocenesters
= Molmasse des Phenols
= Molmasse von Eisen (55,84 g/mol)
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5.4.1 Adsorbermaterialien
Aufgrund der geringen zu erwartenden Konzentrationen der PASHs in der Atmo-
sphäre soll eine aktive Probenahme mittels Adsorption über verschiedene Adsorber
erfolgen. Dabei werden sowohl gasförmige als auch partikelgebundene Analyten
erfasst. In der Literatur werden für die Ermittlung von freien PACs meistens sowohl
Polyurethanschaum (PU-Schaum) als auch XAD-2 Harz verwendet, oft auch in Kom-
bination. Zur Partikelsammlung kommen überwiegend Glasfaser- oder Teflonfilter
zum Einsatz. Eine ausführliche Beschreibung der Adsorber erfolgte bereits in Kapi-
tel 4.2.1. Diese können auch vor die Sammler für freie Analyten geschaltet werden.
Die Glasfaserfilter, die in der vorliegenden Arbeit verwendet werden, halten alle Par-
tikel < 1 µm zurück und enthalten keinerlei Bindemittel, die zu Blindwerten führen
könnten. Bei dem XAD-2 Harz handelt es sich um ein hydrophobes, quervernetztes
Polystyren-Divinylbenzen (PS-DVB) der Firma Supelco. 
Der verwendete PU-Schaum besitzt eine Dichte von 0,022 g/cm3 und hat sich für die
Bestimmung von PAHs, PCBs, Dioxinen und Pestiziden bereits bewährt [60]. 
Blindwerte und Wiederfindungsraten für die verwendeten Adsorber
Um die Wiederfindungsrate der Analyten für die verwendeten Adsorber XAD-2 Harz
und PU-Schaum zu bestimmen, wurden diese mit jeweils 100 µL der Standard-
lösungen F-PASH1 und F-PAH1, sowie 100 µL PAH/PASH-Mix14 versetzt und nach
dem Abdampfen des Lösungsmittels extrahiert. Die Verlustbestimmung erfolgt über
die gesamte Aufarbeitung. Zusätzlich wurden von den aufgereinigten Adsorbern
noch Blindwertbestimmungen durchgeführt. Diese wurden genauso aufgearbeitet
wie die Adsorber zur Bestimmung der Wiederfindungsrate, enthielten aber nur
100 µL F-PAH1. Das XAD-2 Harz wurde für 12 Stunden mit Dichlormethan im
Soxhlet extrahiert, die PU-Schäume wurden zunächst für 12 Stunden mit Toluen und
dann weitere 12 Stunden lang mit Aceton extrahiert. Die Extrakte wurden am Rota-
tionsverdampfer aufkonzentriert, über eine Aluminiumoxidsäule (Durchmesser 8 mm,
Höhe 6 cm, 5 g Aluminiumoxid) mit Cyclohexan und Cyclohexan/Dichlormethan
(3:1, v/v) in Aliphaten und Aromaten getrennt und abschließend am GC-AED gas-
chromatographisch untersucht. Bei dieser Bestimmung der Wiederfindungsrate ist zu
14 Die genauen Konzentrationen der verwendeten Standardlösungen finden sich im Anhang.
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beachten, dass hier die Analyten als Lösung auf den Adsorber appliziert werden,
während bei der Probenahme die Analyten direkt aus der Luft adsorbiert werden.
Trotz dieser Vereinfachung sollte es mit dieser Methode möglich sein, die Wiederfin-
dungsrate zumindest näherungsweise zu bestimmen.
In den Chromatogrammen der aromatischen Fraktionen der Blindwertbestimmung
zeigen sich keine Verunreinigungen, welche die Messungen der vorliegenden Arbeit
stören könnten. Die Wiederfindungsraten auf den einzelnen Adsorbern sind der fol-
genden Abbildung 5-6 zu entnehmen. Allerdings wird für den PU-Schaum ein relativ
hohes Grundrauschen auf der Kohlenstofflinie beobachtet, das zum Ende der Mes-
sung hin stärker wird. 
Vermutlich handelt es sich dabei um Fragmente des PU-Schaums, die während der
Extraktion aus diesem heraus gelöst werden. Bei der schwefelselektiven Bestim-
mung hat dieses jedoch keinen störenden Einfluss. Die Quantifizierung der Analyten
erfolgte jeweils mittels des internen Standards der entsprechenden Ringgröße.
Man erkennt aus Abbildung 5-6 insgesamt eine Wiederfindungsrate, die deutlich
unter 100 % liegt. Mit Ausnahme von 4,6-Dimethyldibenzothiophen werden für den
PU-Schaum die niedrigeren Wiederfindungsraten erhalten. Ähnliches wird von Hach
in der Literatur beschrieben [51]. Der PU-Schaum eignet sich zwar hervorragend zur
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Adsorption von Analyten aus der Luft, allerdings gelingt die Extraktion der adsorbier-
ten Analyten anscheinend nicht quantitativ, sondern ein Teil der Analyten wird irre-
versibel adsorbiert. Eine erneute Extraktion dieses Adsorbers konnte die Extraktions-
ausbeute nicht erhöhen, was für eine irreversible Adsorption eines Teils der Analyten
spricht.
Ein weiterer Grund für die Abweichung der Wiederfindung von 100 % liegt darin,
dass sich die Wiederfindungsrate auf den gesamten Extraktions- und Aufreinigungs-
prozess bezieht, bei dem trotz sorgfältigsten Arbeiten nicht ausgeschlossen werden
kann, dass ein Teil der Analyten verloren geht. Dies ist vor allem auf die Durch-
führung mehrerer Aufkonzentrierungsschritte zurückzuführen. Ahmed ermittelte für
die Aufkonzentrierung von Lösungen mittels Rotationsverdampfer oder im Stickstoff-
strom Verluste von bis zu 20 % für verschiedene polycyclische aromatische Verbin-
dungen [61]. Auch die zugesetzten internen Standards können dies nicht vollständig
kompensieren, was wahrscheinlich auf Unterschiede im Adsorptionsverhalten
zurückgeführt werden kann. Dieses ist sicherlich auch ein Grund dafür, dass in der
Literatur nur in den seltensten Fällen Wiederfindungsraten für die Bestimmung von
Analyten aus der Luft angegeben werden. Hach ermittelte Wiederfindungsraten für
PAHs aus PU-Schäume im Bereich von 9 bis 94 %, dabei werden höhermolekulare
PAHs weniger gut extrahiert als die niedrigmolekularen [51]. De Rossi erhielt für die
Adsorption von PAHs aus der Luft auf PU-Schaum Wiederfindungsraten zwischen
70 und 120 % [62].
5.5 Schöningeraufschluss zur Gesamtschwefelbestimmung
Damit ein Überblick über den in den betrachteten Kraftstoffen insgesamt enthalte-
nen Schwefel gewonnen werden kann, wurde der Gesamtschwefelgehalt mit zwei
Methoden bestimmt. Zunächst erfolgte eine Schwefelbestimmung mittels Schöninger-
aufschluss [63] und anschließender Ionenchromatographie, zum anderen direkt mit-
tels GC-AED. 
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Der Schöningeraufschluss ist eine Methode zur Bestimmung des Schwefelgehalts in
festen Proben, wie zum Beispiel Kohle [55]. Die Bestimmung erfolgt mittels einer
Verbrennung in einer reinen Sauerstoffatmosphäre. Damit ist es möglich, den
gesamten in einer Probe enthaltenen Schwefel zu bestimmen. 
Die Verbrennung wird in einem speziellen Kolben durchgeführt. Für den Aufschluss
wird die feste Probe in aschefreies Filterpapier eingerollt und in einer Platinöse am
Stopfen des Kolbens befestigt. Das Filterpapier wird angezündet und in einer reinen
Sauerstoffatmosphäre verbrannt. Das gebildete Schwefeldioxid wird in 10 mL einer
10%-igen Wasserstoffperoxidlösung absorbiert und zum Sulfat oxidiert. Nach der
Verbrennung wird 10 Minuten gewartet, bis das gesamte SO2 zum Sulfat oxidiert
wird. Dieses Sulfat kann anschließend ionenchromatographisch bestimmt werden. 
Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes in Kraftstoffproben wurden jeweils ca. 50 mg
Kraftstoff auf ein aschefreies Filterpapier gegeben und im Schöningerkolben ver-
brannt. Die daraus erhaltene sulfathaltige Lösung wird auf dem Brenner aufgekocht,
um das überschüssige Wasserstoffperoxid zu vertreiben, in einen 50 mL Mess-
kolben überführt und mit bidestilliertem Wasser aufgefüllt.
Es wurden von sechs Kraftstoffen jeweils zwei Verbrennungsanalysen durchgeführt.
Bei den untersuchten Kraftstoffen handelt es sich um PKW-Diesel verschiedener
europäischer Länder sowie deutsche Diesel unterschiedlicher Jahre und ein Benzin,
das zum selben Zeitpunkt wie die meisten Diesel erworben wurde. Die Ergebnisse
sind zusammenfassend in Tabelle 5.2 dargestellt.
Größte Fehlerquelle dieses Verfahrens sind die Verdampfungsverluste, die sich
auch durch eine optimierte Arbeitsweise nicht verhindern lassen (insbesondere wur-
den die Proben auf den schon im Stopfen befestigten Filter aufgetragen). Dieses ist
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Tabelle 5.2: Ergebnisse der Schöningerbestimmung (n = 2)
Probe
Diesel Deutschland 1994 1.868 363 19
Diesel Deutschland 2001 323 69 21
Diesel Schweden 2001 29 7 24
Diesel Dänemark 2001 245 123 50
Diesel Luxemburg 2001 242 46 19
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der Hauptgrund für die große Abweichung zwischen den beiden Verbrennungen der
jeweiligen Kraftstoffe.
Die hohe Flüchtigkeit des Benzins macht eine Bestimmung mittels Einwiegen zudem
unmöglich, diese Proben wurden daher mit einer Pipette aufgetragen, über die
Dichte (φ = 720 kg/m3) wurde dann das Gewicht bestimmt.
Für Überblicke über den ungefähren Konzentrationsbereich des Schwefelgehalts
eines Kraftstoffes ist diese Methode prinzipiell geeignet, auch wenn die Genauigkeit
sehr begrenzt ist. Erkennbar ist allerdings, dass in der Zeit von 1994 bis 2001 der
Schwefelgehalt in den Dieseln deutlich gesenkt wurde. Die Schwefelgehalte der
europäischen Diesel untereinander sind vergleichbar, mit Ausnahme des schwedi-
schen Diesels, der einen sehr niedrigen Schwefelgehalt aufweist. Dies ist aber auch
darauf zurückzuführen, dass speziell bei diesem Kraftstoff Fraktionen mit einem
niedrigeren Siedebereich zur Herstellung verwendet worden sind [64].
Da die Schwefelgrenzwerte für Kraftstoffe immer weiter gesenkt werden, sind auch
sehr schnell die Nachweisgrenzen dieser Bestimmungsmethode erreicht. Daher
wurde für die Schwefelbestimmung in Benzinen versucht, eine Direktverdünnung mit-
tels GC-AED im schwefelselektiven Modus zu messen. Dazu wurden ca. 100 mg
Benzin in einen 10 mL Messkolben eingewogen und mit Cyclohexan aufgefüllt. Von
dieser 1:100 Verdünnung wurde 1 µL injiziert. Im Chromatogramm sind nur im
Bereich von 5 bis 10 Minuten Peaks auf der Schwefelspur zu erkennen. Ein Ver-
gleich der kohlenstoff- und schwefelselektiven Chromatogramme zeigt, dass diese
vermutlich auf Elution von n-Alkanen zurückzuführen sind, die in hohen Konzentra-
tionen in dem Benzin vorliegen. Normalbenzin ist, wie in Kapitel 3.2.2 gezeigt, die
Erdölfraktion mit einem Siedebereich bis zu 200 °C. Das kleinste PASH Benzo-
thiophen siedet aber erst bei 221 °C. Insofern sollten während des Raffinerieprozes-
ses keine polycyclischen aromatischen Schwefelverbindungen in das Normalbenzin
gelangen. Durch das 'Verschneiden' des Benzins mit höher siedenden Fraktionen
vor dem Verkauf können jedoch auch Benzothiophene in diese Fraktion gelangen.
Dieser Anteil ist allerdings im Vergleich zu den Konzentrationen in den Dieseln als so
gering zu betrachten, dass sie unterhalb der Nachweisgrenze liegen.
Aus den vorliegenden Ergebnissen kann daher geschlossen werden, dass nur Die-
selkraftstoffe als petrogene Emittenden von PASH anzusehen sind.
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5.6 Mustervergleich der PASHs in verschiedenen Kraftstoffen
In diesem Zusammenhang ist es interessant zu erfahren, welche PASH z. B. infolge
von Verdunstungsprozessen in der Luft zu erwarten sind. Daher wurden verschie-
dene Dieselkraftstoffe auf ihren PASH-Gehalt untersucht. Wichtig ist hier in erster
Linie das Verteilungsmuster und weniger der genaue Gehalt der Proben. Als mög-
liche Quelle für diese Verbindungen in der Atmosphäre wurden für diese Arbeit Die-
selkraftfahrzeuge, Schienenfahrzeuge, mit Öl befeuerte Heizungsanlagen sowie der
Überseeschiffsverkehr betrachtet. Die Emissionen von Kohle wurden im Rahmen
dieser Arbeit als vernachlässigbar angesehen, da in der näheren Umgebung der
Messstellen der Anteil der mit Kohle beheizten Wohnungen sehr gering ist. 
Eine Aufstellung aller unter-
suchten Kraftstoffe findet
sich in Tabelle 5.3. Dabei
handelt es sich überwiegend




Die Proben des Kraftfahr-
zeugdiesels aus dem Jahr 1994 waren noch im Arbeitskreis vorhanden, ebenso wie
der Schiffsdiesel Bunker C. Die übrigen Kraftstoffe wurden an Tankstellen in Münster
käuflich erworben. Der Schiffsdiesel stammt aus dem Hafen Münster, der Bahn-
diesel wurde dankenswerterweise von der DB Regio Münster zur Verfügung gestellt.
Dieser wurde mit in die Betrachtungen aufgenommen, da in Münster noch einige
Strecken mit Dieselschienenfahrzeugen sowohl für den Personen- als auch den
Gütertransport betrieben werden. Einige dieser Diesel wurden in der Arbeitsgruppe
bereits im Rahmen einer Untersuchung aus dem Jahr 2001 aufgearbeitet und quanti-
fiziert [66].
Aufgearbeitet wurden jeweils 200 µL des entsprechenden Dieselkraftstoffs. Diese
Probenmenge wurde mit 10 µL einer Lösung von 2-Fluordibenzothiophen
(9,85 mg/10 mL Toluen) als internem Standard versetzt und über eine Schwerkraft-
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Tabelle 5.3: Aufstellung der untersuchten Diesel
Nummer Diesel-Typ Herkunftsland Probenahme
01 Schiff / Binnen Deutschland 2001
02 Schiff / Bunker C unbekannt unbekannt
03 Bahn Deutschland 2001
04 PKW Deutschland 1994
05 PKW Deutschland 2001
06 PKW Deutschland 2003
07 Heizöl Deutschland 1994
08 Heizöl Deutschland 2004
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säule (Ø 8 mm, 5 g Aluminiumoxid-N) getrennt15. Die Elution der Aliphaten erfolgte
mit 40 mL Cyclohexan, die Polyaromaten wurden mit 50 mL eines 3:1 (v/v) Gemi-
sches aus Cyclohexan und Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wurde zunächst am
Rotationsverdampfer auf wenige mL und danach im Stickstoffstrom bei 40 °C auf ein
Volumen von ca. 300 µL eingeengt. 
In Abbildung 5-7 sind beispielhaft zunächst die elementselektiven Chromatogramme
der Aromatenfraktion eines Heizöls aus dem Jahre 1994 vor der Trennung in PAH
und PASH gezeigt.
Man erkennt, dass die Schwefelaromaten auf der Kohlenstoffspur nur sehr schlecht
zu identifizieren sind, obwohl diese Probe noch einen insgesamt gesehen hohen
Schwefelgehalt aufweist und die Aliphaten aus der Probe bereits entfernt wurden.
Daher wurden für die weiteren Untersuchungen die aromatischen Fraktionen, wie in
Kapitel 5.2 beschrieben, über eine Pd-ACDA-Säule in PAHs und PASHs getrennt.
Aus den Chromatogrammen in Abbildung 5-7 lässt sich aber bereits erkennen, dass
die PASHs entsprechend ihres Alkylierungsgrades in Gruppen getrennt eluieren.
15 Genaue Angaben zur Aufarbeitung siehe Kapitel 13. 
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Abbildung 5-7: Vergleich Kohlenstoff / Schwefel-Emissionen der Aromatenfraktion eines Heizöls
von 1994, Nr. 07 (Säule: DB-5, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-5)
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Zuerst eluieren die Verbindungen, die nur eine Methylgruppe aufweisen, daran
anschließend Verbindungen mit zwei Kohlenstoffatomen in der Seitenkette. Hierbei
eluieren Verbindungen mit Ethylgruppen vor Verbindungen mit zwei Methylgruppen.
Für die höher alkylierten Verbindungen (> C3) ist keine exakte Trennung in Gruppen
mehr möglich, sondern es kommt verstärkt zu Coelutionen.
Zunächst erfolgen Vergleiche der erhaltenen PASH-Muster der unterschiedlichen
Kraftstoffe, bevor abschließend die Konzentrationen verschiedener PASHs in den
Proben quantifiziert werden. 
5.6.1 Deutsche Diesel von 1994, 2001 und 2003 im Vergleich
In Abbildung 5-8 sind die schwefelselektiven Chromatogramme dreier Dieselfraktio-
nen aus verschiedenen Jahren gezeigt.
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Abbildung 5-8: Schwefelselektives Chromatogramm der PASH-Fraktionen dreier Dieselkraftstoffe
(Säule: ZB-5 (Diesel 94 und 01), VF-5ms (Diesel 03),
Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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Diese unterscheiden sich bereits deutlich in ihrem Schwefelgehalt. Der Dieselkraft-
stoff von 1994 wurde zu einer Zeit erworben, als der Grenzwert für Schwefel bei
350 ppm lag, während im Jahr 2001 bereits ein Wert von 50 ppm eingehalten wer-
den sollte. Daher variieren sie wie erwartet stark in ihren PASH-Mustern. Diese Die-
sel wurden bereits im Rahmen einer Untersuchung im Jahr 2001 aufgearbeitet und
quantifiziert [66].
Betrachtet man die PASH-Muster der drei Diesel, so fällt auf, dass sich das Muster
im Laufe der Jahre stark gewandelt hat. Während im Dieselkraftstoff von 1994 noch
alkylierte Benzothiphene identifiziert werden können, sind im Diesel von 2001 nur
wenige dieser Verbindungen zu detektieren. Auch das Muster bei den alkylierten
Dibenzothiophenen hat sich stark vereinfacht, und die Anzahl der Verbindungen ist
rückläufig. Das Dibenzothiophen selbst ist in der Probe von 2001 nur noch in gerin-
ger Konzentration enthalten und von den C1-Dibenzothiophenen überwiegt das
4-Methyldibenzothiophen in noch stärkerem Maße als in Proben mit höherem
Schwefelgrenzwert.
Die übrigen drei Methyldibenzothiphene, die noch im Diesel von 1994 nachzuweisen
waren, sind durch den Entschwefelungprozess fast vollständig hydriert worden. Auch
bei den höheralkylierten Dibenzothiophenen ist eine Vereinfachung des PASH-Mus-
ters im Diesel des Jahres 2001 zu erkennen. Somit liegen PASHs mit Alkylgruppen
in der 4- und/oder 6-Position in deutlich höherer Konzentration vor als Dibenzo-
thiophene ohne solche Alkylgruppen. Das Muster wird in diesen Bereichen von den
4,6-Dimethyl- und 4-Ethyl-6-methyldibenzothiophen bestimmt. Dieses hängt damit
zusammen, dass gerade solche sterisch gehinderte Dibenzothiophene nur sehr
schlecht entschwefelt werden können und daher das Muster in den stark entschwe-
felten Dieselölen dominieren.
Besonders deutlich wird dies, wenn man in die Betrachtung der PASH-Muster noch
einen Dieselkraftstoff von 2003 einbezieht, dessen Schwefelgehalt bei < 10 ppm
liegt. Schade untersuchte ein solches Dieselöl und identifizierte nur noch fünf alky-
lierte Dibenzothiophene, die alle eine Alkylierung in den sterisch gehinderten Positio-
nen zum Schwefel aufweisen [57]. Nachweisen ließen sich 4,6-Dimethyldibenzothio-
phen, 4-Ethyl-6-methyldibenzothiophen, sowie die trimethylierten Dibenzothiophene
1,4,6- und 2,4,6-Trimethyldibenzothiophen und das 4,6-Diethyldibenzothiophen.
57
Analyten, Methoden und Vorexperimente Kapitel 5 
Anhand dieser Daten lässt sich erkennen, dass sich das Muster der PASHs in den
Dieseln im Laufe der Jahre deutlich vereinfacht hat und heute nur noch von wenigen
Verbindungen dominiert wird.
5.6.2 Heizöle von 1994 und 2004 im Vergleich
Abbildung 5-9 zeigt die schwefelselektiven Chromatogramme zweier Heizöle aus
den Jahren 1994 und 2004. Diese sind nicht so niedrigen Schwefelgrenzwerten
unterworfen wie die Kraftfahrzeugdiesel und sollten daher auch ein komplexeres
Muster von PASHs aufweisen.
Wie erwartet zeigen die Aromatenfraktionen der beiden Heizöle ein hohes Maß an
Übereinstimmung bezüglich des PASH-Musters, vor allem bei den alkylierten Di-
benzothiophenen. Lediglich im Bereich der Benzothiophene gibt es einige Unter-
schiede. Im Heizöl von 2004 werden keine C1-Benzothiophene mehr detektiert und
auch von den C2-Benzothiophenen sind nur noch wenige Vertreter enthalten, ebenso
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Abbildung 5-9: Schwefelselektive Chromatogramme der PASH-Fraktionen von Heizölen
(Säule: VF-5ms, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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von den C3- und C4-Benzothiophenen. Im Bereich der Dibenzothiophene gleichen
sich die beiden Proben sowohl im Muster als auch im Konzentrationsverhältnis der
PASHs zueinander. Das in den Heizölen ermittelte Muster ähnelt eher dem Muster
des Kraftfahrzeugdiesels von 1994, was damit zu erklären ist, dass die Gesamt-
schwefelgehalte dieser Proben mit maximal 350 ppm bzw. 200 ppm in einem ver-
gleichbaren Rahmen liegen.
5.6.3 Vergleich von Schiffs- und Bahndiesel
Für diesen Vergleich wurde einerseits ein Schiffsdiesel für die Binnenschifffahrt auf-
gearbeitet, andererseits aber auch der in der Hochseeschifffahrt verwendete Treib-
stoff 'Bunker C', sowie ein Bahndiesel aus dem Jahr 2001. Eine Gegenüberstellung
der schwefelselektiven Chromatogramme zeigt Abbildung 5-10. Vom Kraftstoff 'Bun-
ker C' wurden nur 50 µL aufgearbeitet und die PASH-Fraktion wurde für diese Mes-
sung nochmals um den Faktor vier verdünnt. 
Die Chromatogramme wurden zu verschiedenen Zeitpunkten aufgenommen, daher
sind die Retentionszeiten der Analyten nicht in allen Messungen gleich. Vergleicht
man die drei Kraftstoffe miteinander, so fällt auf, dass sich der Diesel für die Binnen-
schifffahrt und der Bahndiesel stark ähneln, während das Muster des Kraftstoffs
'Bunker C' deutlich komplexer ist. Besonders im Bereich der C1- und C2-Benzo-
thiophene zeigt sich in der Fraktion des Kraftstoffs 'Bunker C' eine große Anzahl die-
ser Verbindungen, wohingegen in den anderen beiden Dieseln keine oder nur
wenige Verbindungen erkennbar sind.
59
Analyten, Methoden und Vorexperimente Kapitel 5 
Dass es sich beim Kraftstoff 'Bunker C' um eine Erdölfraktion mit einer höheren obe-
ren Siedegrenze als normalerweise für einen Diesel üblich handelt, ist auch daran zu
erkennen, dass im Bereich der höhermolekularen PASH eine große Anzahl von Ver-
bindungen im Retentionszeitenbereich der Benzo-naphthothiophene detektiert wer-
den kann, im Gegensatz dazu weisen die anderen Kraftstoffe keine Verbindungen
dieser Ringzahl auf. Der Kraftstoff 'Bunker C' wird allerdings vor der Verwendung
noch mit anderen Erdölfraktionen vermischt, um die geforderte Viskosität und den
Stockpunkt zu gewährleisten, dabei handelt es sich überwiegend um Fraktionen mit
einem niedrigeren Siedebereich. Dieses Mischen erklärt somit auch den hohen
Anteil an alkylierten Benzothiophenen in diesem Kraftstoff, der aufgrund des Siede-
bereichs dieses Kraftstoffs nicht erwartet wurde. Der Anteil der Verbindungen mit
einem Siedepunkt unterhalb von 250 °C beträgt etwa 7 % im Kraftstoff 'Bun-
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Abbildung 5-10: Schwefelselektive Chromatogramme der PASH-Fraktionen von Schiffs- und Bahn- 
dieseln (Säulen: VF-5ms (Bahndiesel und Bunker C) und ZB-5 (Schiffsdiesel 
Binnen), Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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ker C' [65]. Anhand dieses Vergleiches wird auch schon erkennbar, dass in Städten
mit Hochseehäfen eine sehr viel höhere Schwefelbelastung der Luft zu vermuten ist
als in Städten, in denen diese Belastung überwiegend aus dem Straßenverkehr
stammt.
5.6.4 Vergleich der PASH-Konzentration der verschiedenen Kraftstoffe
Weitere interessante Ergebnisse lassen sich anhand einer detaillierten graphischen
Darstellung gewinnen (Abbildung 5-11). Dabei werden einige ausgewählte PASHs
sowie Summenparameter der Verbindungen betrachtet, aufgeteilt nach Alkylierungs-
grad. 
Als Einzelparameter werden Dibenzothiophen sowie einige als schwer zu ent-
schwefeln geltende Dibenzothiophene ausgewählt. Die Summenparameter beziehen
sich hier auf die C1- bis C3-Benzothiophene sowie die C1- und C2-Dibenzothiophene.
Der Fehler beim Quantifizieren ist für die Benzothiophene, bedingt durch deren
höhere Flüchtigkeit, sehr viel größer als für die Dibenzothiophene. Quantifiziert
wurde über den zugesetzten internen Standard 2-Fluordibenzothiophen, nach drei-
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Abbildung 5-11: Graphischer Vergleich der PASH-Konzentrationen der untersuchten Kraftstoffe,
Angaben in [mg/L] 
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maliger Integration der identifizierten Peaks in den schwefelselektiven Chromato-
grammen. In diesem Fall eignet sich das 5-Fluorbenzothiophen nicht zur Quantifizie-
rung, da es bei der Verwendung der Pd-ACDA-Säule bereits teilweise in der PAH-
Fraktion eluiert. Die Konzentrationsangaben sind für den Kraftstoff 'Bunker C' um
den Faktor 10 verkleinert dargestellt.
Anhand der graphischen Darstellungen ist noch einmal gut zu erkennen, in welcher
Art und Weise Entschwefelungsprozesse das PASH-Muster in den Kraftstoffen ver-
ändern. So werden vornehmlich PASHs mit nur einer Alkylseitenkette zerstört. Mit
steigendem Grad der Alkylierung wird ein immer kleinerer Anteil bei diesem Prozess
entschwefelt. Besonders deutlich wird dieser Effekt beim Vergleich der drei Kraftfahr-
zeugdiesel, in denen nach derzeitigem Stand nur noch einige Einzelverbindungen
der höheralkylierten Dibenzothiophene nachgewiesen werden können. Damit kann
davon ausgegangen werden, dass nur diese PASHs als petrogen angesehen wer-
den können, wenn nur Diesel als Quellen in Betracht kommen, wie dieses an der
Messstelle in Münster der Fall ist. Werden andere als diese in den Luftproben ermit-
telt, so wird für diese erst einmal ein pyrogener Ursprung angenommen.
Mit Ausnahme des Kraftfahrzeugdiesels von 2003 zeigen die untersuchten Diesel-
kraftstoffe den gleichen Trend im PASH-Muster, allerdings mit großen Unterschieden
in ihrer Konzentration.
Nachdem die PASH-Muster in den Kraftstoffen ermittelt wurden, soll als nächstes
versucht werden, das PASH-Muster der Luft an verschiedenen Messstellen zu
bestimmen, um dann abschließend einen Vergleich mit den aus den Kraftstoffen
ermittelten Daten durchzuführen. 
5.7 Zusammenfassung
Die Analyten, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, liegen in einer kom-
plexen Matrix in sehr geringer Konzentration vor. Daher ist es erforderlich, diese
Matrixbestandteile so weit wie möglich zu entfernen. Für die Bestimmung der poly-
cyclischen aromatischen Verbindungen erfolgt eine Trennung der Proben in Alipha-
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ten und Aromaten über eine Schwerkraftsäule. Falls erforderlich, kann die erhaltene
aromatische Fraktion noch weiter in PAHs und PASHs getrennt werden. Diese Tren-
nung erfolgt über eine mit Pd-ACDA belegte HPLC-Säule. Die chromatographische
Untersuchung der erhaltenen Fraktionen kann abschließend mittels GC-AED oder
GC-MS durchgeführt werden. Zur Bestimmung der Phenolgehalte in komplexen
Matrices werden diese mit Ferrocencarbonsäurechlorid zu den entsprechenden Fer-
rocencarbonsäureestern umgesetzt, die dann am GC-AED eisenselektiv vermessen
werden können. 
Um die Analyten aus der Luft zu adsorbieren, werden XAD-2 Harz und PU-Schaum
als Adsorber eingesetzt. Diese müssen vor der Verwendung gereinigt werden. Wei-
terhin wurden die Wiederfindungsraten der Analyten auf diesen Adsorbern ermittelt.
Die erhaltenen Wiederfindungsraten liegen zwischen 60 und 80 % für das XAD-2
Harz und 45 und 70 % für den PU-Schaum bezogen auf den gesamten Aufarbei-
tungsprozess. Diese Daten sind mit den Wiederfindungsraten aus der Literatur ver-
gleichbar.
Außerdem wurden noch verschiedene Kraftstoffe auf ihren PASH-Gehalt unter-
sucht, um einen Eindruck davon zu bekommen, welche PASHs in diesen enthalten
sind und somit durch Verdunstung aus diesen in die Umwelt gelangen könnten.
Untersucht wurden Kraftstoffe, die in einem engen Zusammenhang mit der Luft-
probenahme an einer Durchgangsstraße in Münster stehen. Dazu wurden auch die
Konzentrationen ausgewählter Verbindungen ermittelt.
Eine Gesamtschwefelbestimmung der Kraftstoffe mittels Schöningeraufschluss war
nur mit großen Fehlern möglich. Da aber in der vorliegenden Arbeit der aromatisch
gebundenen Schwefel von Interesse ist, wurden die Kraftstoffe mittels Schwerkraft-
säule und anschließend über eine Pd-ACDA-Säule getrennt und auf ihre PASH-Mus-
ter und -Konzentrationen untersucht. 
So wurden u. a. in drei Dieseln aus den Jahren 1994, 2001 und 2003 das PASH-
Muster ermittelt. Es wurde eine deutliche Vereinfachung des Musters im Laufe der
Zeit gefunden. So sind in dem Diesel von 2003 nur noch wenige gegenüber der Ent-
schwefelung als resistent bekannte Alkyldibenzothiophene zu identifizieren. Die
untersuchten Heizöle haben von 1994 bis 2004 keine Änderung im Muster erfahren.
Lediglich die Gesamtkonzentration hat sich verringert. Weiterhin wurden noch im
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Hinblick auf eine Messung in einem Containerhafen der für die dortigen Schiffe ver-
wendete Kraftstoff 'Bunker C' untersucht. Dieser enthält bis zu 4,5 % Schwefel und
auch das erhaltene PASH-Muster ist sehr komplex. Besonders auffällig ist in dieser
Probe der große Anteil an alkylierten Benzothiophenen. Der zusätzlich untersuchte
Bahndiesel sowie der Diesel für die Binnenschifffahrt weisen ein ähnliches Muster
der PASHs auf wie die Kraftfahrzeugdiesel. Die Konzentration der PASHs ist jedoch
deutlich höher.
Anhand der erhaltenen Muster aus den Kraftstoffen sollte im Vergleich zu Luft-
proben eine Zuordnung zu verschiedenen Quellen möglich sein sowie eine Abschät-
zung von pyrogenem und pyrolytischem Ursprung.
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6 Ergebnisse der Realproben
Dieses Kapitel beschreibt die Ergebnisse der Probenahmen mittels eines Groß-
sammlers, die im Rahmen dieser Arbeit im Stadtgebiet von Münster, sowie im Con-
tainerhafen der Stadt Hamburg durchgeführt wurden. Zunächst erfolgt eine Erläute-
rung des verwendeten Großsammlers und der Messstellen, bevor abschließend die
erhaltenen Daten vorgestellt und interpretiert werden. 
6.1 Messstellen
Zur Probenahme in Münster wurde ein Platz ausgewählt, der nahe zum Kraftver-
kehr, aber weit entfernt von anderen pyrogenen Quellen gelegen ist. Dadurch sollen
nennenswerte Einträge aus Bahn- und Schiffsverkehr sowie öl- und kohlegefeuerten
Heizkraftwerken weitgehend ausgeschlossen werden. Des weiteren muss der Probe-
nahmeort über einen 220 Volt Stromanschluss verfügen und die Apparatur gegen
Diebstahl geschützt aufgestellt werden können. Dazu bot sich eine Messstelle des
Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen (LUA NRW) an, das im Stadtgebiet von
Münster zwei Messstellen betreibt. Es sind dies zum einen eine Messstelle, fernab
großer Durchgangsstraßen im Ortsteil Münster-Geist, als sogenannte 'Hintergrund-
station' zur Messung von Schadstoffen, die nicht aus dem Straßenverkehr stammen.
Zum anderen handelt es sich um eine Messstation direkt an einer Hauptverkehrs-
straße im Stadtgebiet von Münster, an der auch die für diese Arbeit durchgeführten
Messungen erfolgten. Diese Station liegt an einer vierspurigen Haupteinfallstraße,
die eine hohe Berufsverkehrsdichte aufweist. Bedingt durch den Berufsverkehr ist
das Verkehrsaufkommen in der Zeit von 6 bis 10 Uhr und von 15 bis 20 Uhr am
höchsten. Dies lässt sich auch sehr gut mit den vom LUA NRW ermittelten Daten im
Bezug auf NO2, NO und PM10 belegen. Die Verkehrsbelastung liegt bei
ca. 70.000 Fahrzeugen pro Tag [67]. Der Messplatz befindet sich auf dem Gelände
der Messstation 'Friesenring' etwa 5 m vom Straßenrand entfernt. Der Messkopf ist
in einer Höhe von 1,50 Metern angebracht. Die Wetterdaten für die Messzeiträume
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wurden vom Institut für Klimatologie der Universität Münster zur Verfügung gestellt.
Deren Messstation befindet sich Luftlinie in etwa 3 km Entfernung, so dass eine gute
Vergleichbarkeit zum Messort gegeben ist. Die vorherrschenden Winde kommen aus
westlicher und östlicher Richtung, parallel zum Verlauf der Hauptstraße. Da im Rah-
men dieser Arbeit der Schwerpunkt auf den Emissionen aus dem Straßenverkehr
und damit auf der Belastung der Umwelt durch den Kraftfahrzeugverkehr liegt, wurde
keine Messung an der Hintergrundstation durchgeführt. Aufgrund der erwarteten
geringen PASH-Konzentrationen wurde weiterhin davon ausgegangen, dass auf-
grund des fehlenden Kraftfahrzeugverkehrs keine messbaren Mengen der Analyten
an dieser Messstelle adsorbiert werden können.
Eine Vergleichsmessung wurde im Hafengebiet von Hamburg durchgeführt. Der
Messpunkt dort befand sich direkt im Containerhafen Waltershof, auf der Seite des
Burchardkais. Im Jahr 2003 wurden im Hamburger Hafen 6.137.900 Überseecon-
tainer (berechnet als TEU, twenty feet equivalent unit) umgeschlagen, die von
ca. 11.500 Containerschiffen angeliefert werden. Betrieben werden diese Schiffe mit
dem in Kapitel 5.6.3 beschriebenen Kraftstoff 'Bunker C'. Die an der Messstelle vor-
herrschende Windrichtung ist Süd-West, was dazu führt, dass die Kraftfahrzeugab-
gase der Bundesautobahn A7, die über das Hafengelände führt, unter ungünstigen
Bedingungen in Richtung des Sammlers geweht werden. Damit sind die an dieser
66
Abbildung 6-1: Lagekarten der Messstellen, Münster (links) und Hamburg (rechts), aus [105]
Messstelle Messstelle
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Stelle erhaltenen Messwerte nicht ausschließlich dem Schiffsverkehr zuzuordnen,
sondern stammen teilweise aus dem Kraftfahrzeugverkehr. Da der Schwefelgehalt
der Kraftfahrzeugtreibstoffe zum Zeitpunkt der Messung lediglich bei ca. 50 ppm
liegt, ist dieser Eintrag im Vergleich zu dem aus dem Schiffsverkehr als gering zu
betrachten.
Darüberhinaus zeigen die Kraftstoffe für Schiff und Kraftverkehr ein stark unter-
schiedliches Muster, was die Störungen weiter minimiert. Abbildung 6-1 zeigt in der
Übersicht die Lage der Messstellen.
Als Sammler wurde ein Polyurethan Foam Sampling System (GPS 1-1) der Firma
Thermo ESM Andersen (Erlangen, Deutschland) verwendet (vergl. Abbildung 6-2).
Dieser Sammler ist kommerziell erhältlich und besteht aus einem Kohlenbürsten-
motor, einem Glaszylinder (Durchmesser 6,5 cm / Höhe 12,5 cm) für die Adsorber-
materialien sowie einem Halter für Glasfaserfilter. Zusätzlich ist der Sammler mit
einer mechanischen Zeitschaltuhr ausge-
stattet. Die Leistung des Motors wird über die
Stromspannung eingeregelt. Von der instituts-
eigenen Werkstatt wurde noch ein Experimen-
tiergaszähler EXBGZ DE05 (Elster, Mainz-
Kastel) angebracht, mit dem das Luftvolumen
gemessen wird, das durch das Adsorbermate-
rial gesaugt wird.
Damit ist es möglich, das extrahierte Luft-
volumen jeder Messung genau zu bestimmen,
denn in Abhängigkeit von der Partikelbe-
lastung der Atmosphäre variiert auch das
Durchflussvolumen. Als Adsorber wurden
Polyurethanschaumfilter (Höhe 2,5 cm und
7,5 cm) und 10 g XAD-2 Harz (Supelco) ver-
wendet. Zur Partikelsammlung wurde ein
Glasfaserfilter (Ø 102 mm, Dicke 1 mm,
Thermo Andersen) eingesetzt. Dieser wird auf
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tigt. Die Eigenschaften der Adsorber wurden bereits in vorherigen Kapiteln erläutert.
Der schematische Aufbau der Adsorbereinheit ist in Abbildung 6-3 dargestellt.
Das XAD-2 Harz befindet sich wäh-
rend der Sammlung dicht gepackt
zwischen zwei Glasfritten (Poren-
größe D0). Diese dienen nur zum
Fixieren des Harzes in der Apparatur
und zur Gewährleistung einer mög-
lichst lückenfreien Packung. Der hin-
tere PU-Schaum wird in dieser
Anordnung als sogenannter 'Backup'
verwendet. Damit sollen eventuelle
Durchbrüche der Analyten durch das
XAD-2 Harz ermittelt werden. Das beprobte Luftvolumen liegt bei ca. 1.000 m3 je
Messung, gesammelt über einen Zeitraum von jeweils 14 Tagen. Während des
gesamten Messzeitraumes ist die Adsorbereinheit im Inneren des Sammlers vertikal
angeordnet, geschützt vor Niederschlag und direkter Sonneneinstrahlung. Das
durchschnittliche Durchflussvolumen variiert von 4,1 bis 8,6 m3/h. Dabei erfolgt die
Sammlung werktags in der Zeit von 6:00 bis 21:30 Uhr16. 
6.2 Aufarbeitung der beladenen Adsorbermaterialien
Die beladenen Adsorber wurden direkt nach der Messung aus dem Sammler ent-
nommen, einzeln in Sovirellflaschen verpackt und bis zur Extraktion bei -10 °C gela-
gert. Die Extraktion erfolgte für die einzelnen Adsorber getrennt, da ein gemein-
sames Extrahieren aufgrund der unterschiedlichen Lösungsmittelbeständigkeiten
nicht möglich ist. Vor der Extraktion wurden die einzelnen Adsorber mit jeweils
100 µL der Standardlösungen F-PAH1 und F-PASH1 versetzt. Die PU-Schäume
wurden zunächst 12 Stunden mit 100 mL Toluen extrahiert. Anschließend erfolgte
16 Diese Einschränkung ist darauf zurückzuführen, dass in der Nacht kaum Verkehr auf der Straße
herrscht. Außerdem ist die Lärmbelästigung durch den Sammler sehr hoch, so dass aus Rücksicht
auf die Nachbarschaft auf die Messung während der Nacht und am Wochenende verzichtet wurde.
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ein Lösungsmittelwechsel auf Aceton, um eine möglichst vollständige Extraktion der
Analyten zu gewährleisten [68]. Die beiden Extrakte wurden vereinigt. Die beiden
PU-Schäume, die für jede Messung verwendet wurden, wurden für die erste Mes-
sung getrennt aufgearbeitet. Nachdem ausgeschlossen werden konnte, dass Analy-
ten auf dem 'Backup'-Adsorber gefunden werden, wurden für die weiteren Unter-
suchungen beide Adsorber gemeinsam extrahiert, falls doch ein geringer Anteil der
Analyten auf dem Adsorber adsorbiert ist.
Die Aufarbeitung erfolgte wie in Abbildung 6-4 schematisch dargestellt: Das XAD-2
Harz wurde mit 50 mL Dichlormethan über einen Zeitraum von 12 Stunden im
Soxhlet extrahiert. Die Glasfaserfilter wurden mit einer Pinzette zerkleinert und drei-
mal mit je 10 mL Dichlormethan für 10 Minuten mit Ultraschall extrahiert, das jeweils
überstehende Lösungsmittel wurde abpipettiert. 
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Abbildung 6-4: Schema der Adsorberaufarbeitung
Aliphaten Aromaten Aromaten Aliphaten
GC-MS / GC-AED











Verhältnis 3 : 1
auf 300 mg Alox-N in N2-Strom
bis zur Trockne einblasen
Einengen am Rotationsverdampfer





Soxhletextraktion mit Toluen /
Eluieren mit Dichlormethan
Glasfaserfilter
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Die von den Adsorbern erhaltenen Extrakte wurden am Rotationsverdampfer ein-
geengt, auf 500 mg Alox-N gegeben und im Stickstoffstrom das restliche Lösungs-
mittel entfernt. Dann erfolgte eine säulenchromatographische Aufreinigung über eine
Schwerkraftsäule (Ø 8 mm, 5 g Aluminiumoxid-N), wie sie in Kapitel 13 beschrieben
wird. Die Aliphaten wurden mit 40 mL Cyclohexan und die Aromaten mit 50 mL
Cyclohexan/Dichlormethan 3:1 (v/v) eluiert. Die so erhaltenen Fraktionen wurden
abschließend auf 500 µL eingeengt und gaschromatographisch mit Atomemissions-
dektor untersucht.
Die unterschiedlichen Durchschnittssammelraten lassen sich durch Abnutzungs-
erscheinungen des Sammelmotors erklären, da dieser während der Messungen über
einen langen Zeitraum sehr hochtourig laufen musste. Während der Sammlung der
in Tabelle 6.1 aufgeführten Messungen musste zweimal ein neuer Motor eingebaut
werden. Die Einzelmessung in Hamburg hatte den Zweck, Vergleichswerte zu den
Proben aus Münster zu bekommen um Unterschiede im PASH-Muster in Abhängig-
keit von den Quellen zu ermitteln.
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Tabelle 6.1: Übersicht über die gesammelten Proben
Messort Zeitraum 
01 Münster 1.026   29.01. - 06.02.2003 8,6
02 Münster 1.047   22.04. - 07.05.2003 8,0
03 Münster 1.042   19.05. - 05.06.2003 5,8
04 Münster 1.054   10.06. - 07.07.2003 5,8
05 Münster 1.218   14.07. - 01.08.2003 5,5
06 Münster 1.090   07.10. - 31.10.2003 4,3
07 Münster 1.004   03.11. - 27.11.2003 4,2
08 Münster 681   04.12. - 22.12.2003 4,1
09 Münster 803   22.01. - 13.02.2004 4,1
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6.3 Mustervergleich der nachgewiesenen PASH in den Luftproben
In den folgenden Kapiteln werden zunächst die Analyten in den Extrakten identi-
fiziert und quantifiziert, abschließend erfolgt ein Vergleich mit den Kraftstoffen sowie
eine Betrachtung der wetterbedingten Einflüsse auf die Analyten.
Die graphischen Darstellungen der Ergebnisse enthalten der Übersicht halber keine
Fehlerbalken. Eine Diskussion der Fehlerquellen der Sammlung sowie der gesamten
Aufarbeitung und der gaschromatographischen Bestimmung findet sich am Ende
dieses Kapitels. 
In Abbildung 6-5 sind als Beispiel für alle Messungen die schwefelselektiven Chro-
matogramme der drei verschiedenen Adsorberextrakte eines Sammelzykluses dar-
gestellt (Messung Nr. 06). Gezeigt ist hier der Retentionszeitenbereich, in dem die
gesuchten PASH eluieren. 
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Abbildung 6-5: Schwefelselektive Chromatogramme der Aromatenfraktion der verschiedenen 
Adsorber (Okt '03, Nr. 06) (Säule: DB-5, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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Bei der Betrachtung der Chromatogramme fällt auf, dass eine große Zahl von
schwefelaromatischen Verbindungen in sehr geringer Konzentration aus der Luft
adsorbiert wurde. Dieses komplexe Muster lässt nicht die Identifizierung aller Einzel-
verbindungen zu, da einerseits Referenzsubstanzen fehlen und es andererseits auf-
grund der großen Isomerenzahl zu Coelutionen kommt. Auffällig ist, dass es durch
die verwendeten Adsorber während der Sammlung zu einer Auftrennung der Analy-
ten nach Ringanzahl kommt. Während auf dem XAD-2 Harz überwiegend die Zwei-
ringaromaten Benzothiophen und seine alkylierten Vertreter gefunden werden,
adsorbieren auf dem PU-Schaum die Dreiringaromaten Dibenzothiophen und alky-
lierte Dibenzothiophene. Diese Trennung nach Ringanzahl ist auf die unterschied-
liche Flüchtigkeit der Analyten zurückzuführen. Daher werden die niedermolekularen
Analyten auf dem Harz adsorbiert. Eine untergeordnete Rolle spielt vermutlich auch
die unterschiedliche Porengröße der Adsorber. Somit erweist sich die Kombination
von PU-Schaum und XAD-2 Harz als ideal für die Sammlung von PASHs aus der
Luft.
Auf dem Glasfaserfilter werden keine PASH nachgewiesen. In dem Chromato-
gramm sind ausschließlich die Peaks der zugesetzten internen Standards zu erken-
nen. Um ausschließen zu können, dass dieser Befund auf eine unvollständige
Extraktion mit Dichlormethan im Ultraschallbad zurückzuführen ist, wurden die Glas-
faserfilter der letzen drei Proben (Nr. 08 bis 10) wie das XAD-2 Harz mit 100 mL
Dichlormethan für 10 Stunden im Soxhlet extrahiert und die Extrakte anschließend
wie bereits beschrieben säulenchromatographisch aufgearbeitet. Aber auch in den
so gewonnenen Extrakten lassen sich keine Analyten nachweisen, obwohl für alle
Messungen Ruß auf den Glasfaserfilter zu erkennen ist. Nach dem Junge-Pankow-
Modell sollten allerdings höhermolekulare PAHs und PASHs auf den Partikeln adsor-
biert sein.
Dieser Befund kann zwei Ursachen haben: Zum einen ist es möglich, dass PASHs
im Gegensatz zu den PAHs nicht an Partikel gebunden werden. Als zweite Ursache
können sie während der Sammlung aufgrund des herrschenden Saugdrucks von den
Partikel gelöst und auf den nachgeschalteten Adsorbern adsorbiert werden. 
Aus der Literatur ist von den PAHs bekannt, dass diese sehr stark in die Matrix ein-
gebunden sind. Dabei ist noch nicht vollständig geklärt, ob diese während der Ver-
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brennung in die Rußpartikel eingelagert oder ob sie in den Poren oder nur an der
Oberfläche zurückgehalten werden. Eine Soxhletextraktion von Kraftfahrzeugruß
erbrachte für die EPA-PAHs Wiederfindungsraten im Bereich von 56 bis 100 % in
Abhängigkeit vom verwendeten Extraktionsmittel [69].
Auf dem XAD-2 Harz wird eine Reihe von alkylierten Benzothiophenen adsorbiert.
Im Chromatogramm eluieren diese in einzelnen Gruppen mit steigendem Alkylie-
rungsgrad. Die Identifizierung erfolgte mittels Retentionszeitstandards. Man erkennt
im Chromatogramm des XAD-2 Harzes zunächst die monomethylierten Vertreter 7-,
5- und 6-Methylbenzothiophen sowie 3- und 4-Methylbenzothiophen als Summen-
parameter, da diese Verbindungen unter den gewählten chromatographischen
Bedingungen coeluieren. Im Anschluss daran eluieren Benzothiophene mit einer
Ethylgruppe, bzw. Benzothiophene mit zwei Methylgruppen. Folgende dieser Verbin-
dungen sind zu erkennen: 7-Ethylbenzothiophen sowie die 2,7-, 2,6-, 4,7-, 2,5- und
2,3- Dimethylbenzothiophene. Von den trimethylierten Benzothiophenen kann nur
das 2,3,5-Trimethylbenzothiophen identifiziert werden. Aus der Gruppe der C4-Ben-
zothiophene sind nur noch einige kleine Peaks im Bereich der Nachweisgrenze zu
detektieren. Diese Verbindungen wurden mittels Vergleich mit einen Retentions-
zeitenstandard identifiziert. Nimmt man die Bestimmung mittels Retentionsfaktoren
nach Andersson hinzu [71], so lassen sich noch folgende PASHs identifizieren: bei
dem Peak der direkt auf 2,7-Dimethylbenzothiophen folgt, kann es sich auch um
2-Ethyl- bzw. 5,7-Dimethylbenzothiophen handeln. Die beiden Peaks, denen drei
Dimethylverbindungen zugeordnet werden, könnten sowohl noch das 3-Ethyl- oder
3,7-Dimethylbenzothiophen enthalten. Diese Zuordnung mittels Retentionsfaktoren
wurde nur für diese Probe vorgenommen. In geringer Menge wird auch Dibenzo-
thiophen auf dem XAD-2 Harz adsorbiert.
Der überwiegende Anteil des Dibenzothiophens wird allerdings bereits auf dem wäh-
rend der Sammlung vorgelagerten PU-Schaum zurückgehalten, auf dem die Drei-
ring-PASH adsorbieren. Außerdem sind im Extrakt des PU-Schaumes die mono-
methylierten Kongenere 1-, 4- und 2/3-Methyldibenzothiophen zu identifizieren,
sowie im weiteren Verlauf des Chromatogramms mehrere kleine Signale, die mehr-
fach alkylierten Dibenzothiophenen zugeordnet werden können. Davon konnte in
diesem Beispiel das 4,6-Dimethyldibenzothiophen identifiziert werden. 
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Der große Peak im PU-Schaumextrakt bei einer Retentionszeit von ca. 15 Minuten
wurde ebenfalls in verschiedenen anderen Proben detektiert. Die Annahme, dass es
sich hierbei aufgrund des Elutionsbereichs um ein C3-Dibenzothiophen handelt,
konnte mittels massenspektrometrischer Detektion nicht bestätigt werden. Des wei-
teren ist eine massenspektrometrische Identifizierung dieser Verbindung überaus
schwierig, da die Konzentration sehr gering ist. Es war daher nicht möglich, die Mole-
kularmasse zu bestimmen. Beim Vergleich der erhaltenen Peakflächen der kohlen-
stoffselektiven Bestimmung mit der Fläche der schwefelselektiven Bestimmung am
GC-AED erhielt man ein Flächenverhältnis von 7:1. Für das Dibenzothiophen
(C12H8S) erhält man bei dieser Bestimmung ein Verhältnis von nahezu 20:1, d. h. die
unbekannte Verbindung enthält etwa 2,85 mal mehr Schwefel als im Dibenzo-
thiophen enthalten ist. Somit lässt sich näherungsweise eine Summenformel von
C13S3Hn für diese Verbindung angeben, in der allerdings keine Aussagen über die
Anzahl der Wasserstoffatome in der Verbindung gemacht werden kann. Des wei-
teren kann man aufgrund der Vortrennung der Probe davon ausgehen, dass es sich
bei der unbekannten Verbindung um eine aromatische Verbindung handelt.
PASHs mit einer höheren Ringanzahl als Dibenzothiophen, z. B. Benzonaphtho-
thiophene, lassen sich in den Proben nicht nachweisen. Ein Aussage darüber, ob
diese nicht in genügend hoher Konzentration während der Sammlung adsorbiert
wurden, oder nicht desorbiert werden können, ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht mög-
lich. Insgesamt gesehen lässt sich ein Trend in den Konzentrationsverhältnissen
ausmachen: mit steigendem Alkylierungsgrad sinken sowohl die Konzentrationen für
die alkylierten Benzothiophene als auch die der Dibenzothiophene. 
6.3.1 Quantifizierung der PASHs in den Luftproben
Nach der Identifizierung der Analyten in den jeweiligen Extrakten erfolgte die Quanti-
fizierung mit Hilfe der zugesetzten internen Standards. In Abbildung 6-7 sind die
ermittelten Konzentrationen der jeweiligen PASHs in einigen Luftproben verschiede-
ner Jahreszeiten graphisch dargestellt. Es handelt sich dabei jeweils um die Summe
der auf allen Adsorbern einer Messung gefundenen Analyten. Die genauen Konzen-
trationen und die Ergebnisse weiterer Messungen sind im Anhang aufgeführt. 
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Wie in der obigen Abbildung zu erkennen ist, liegen die Individualkonzentrationen
der einzelnen PASHs (bis auf wenige Ausnahmen) unter 0,5 ng/m3. In höherer Kon-
zentration tritt nur Dibenzothiophen und 4-Methyldibenzothiophen auf. Die auffällig
hohe Konzentration von 2,6-, 4,7- und 2,5-Dimethylbenzothiophen ist darauf zurück-
zuführen, dass diese PASHs nur in Summe angegeben werden können: Ihre Indi-
vidualkonzentration ist wahrscheinlich im gleichen Bereich wie für die anderen PASH
einzuordnen. Für die Messung im Juni 2003 (Nr. 04) wurde für diese drei Kongenere
eine Konzentration von 2,25 ng/m3 erhalten, diese sind aus Gründen der Übersicht-
lichkeit nicht mit dargestellt. 
Das Verhältnis der alkylierten Benzo- zu den alkylierten Dibenzothiophenen ist als
konstant anzusehen. Weist eine Probe eine hohe Konzentration von alkylierten Ben-
zothiophenen auf, ist auch der Gehalt an alkylierten Dibenzothiophenen erhöht. Bei
den Dreiringaromaten überwiegt die Konzentration des Grundkörpers Dibenzo-
thiophen die alkylierten Vertreter. Ein ähnlicher Vergleich mit den Zweiringaromaten
kann nicht durchgeführt werden, da Benzothiophen selbst in den Proben nicht nach-
gewiesen werden konnte. Es ist nicht auszuschließen, dass dieses aufgrund seines
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niedrigen Siedepunktes wieder aus der Sammelapparatur heraus getragen wurde
oder sich während der Aufarbeitung verflüchtigte.
Um die Adsorptionsleistung zu überprüfen, wurde eine weitere Messung an der
Messstelle Friesenring durchgeführt, bei der 100 µL der Stammlösung F-PAH2 vor
Beginn der Messung auf den Glasfaserfilter aufgegeben wurden. Diese Messung
umfasste ein Sammelvolumen von 372 m3 mit einer Sammelleistung von 6,2 m3/h.
Die Adsorber wurden nach der Vorschrift aus Kapitel 6.2 aufgearbeitet und die
Extrakte am GC-MS untersucht. Die Chromatogramme zeigen, dass die Standard-
verbindungen während der Messung nicht auf dem Glasfaserfilter verbleiben, son-
dern komplett in den Adsorberkopf auf den PU-Schaum und das XAD-2 Harz wan-
dern und dann dort adsorbiert werden. Auf dem Glasfilter selbst wird nach der Mes-
sung kein Standard mehr gefunden. Das bedeutet, dass auch größere PACs wie
Chrysen oder Benzo[g]chrysen während der Messung nicht statisch im jeweiligen
Adsorber adsorbiert werden, sondern noch mit dem Luftstrom weiter durch die
Adsorbereinheit wandern können. Für die Messungen mit 1.000 m3 Sammelvolumen
konnte aber – wie bereits vorher gezeigt – nachgewiesen werden, dass die Analyten
innerhalb der Adsorbereinheit verbleiben und nicht vollständig bis auf den als
'Backup' eingesetzten PU-Schaum wandern. 
Zum Vergleich wurde der PASH-Gehalt der Luft im Hafen der Stadt Hamburg ermit-
telt. Die dort in der Luft zu detektierenden PASHs stammen überwiegend aus der
Verdunstung und Verbrennung des Kraftstoffes 'Bunker C', der für der Hochsee-
schifffahrt verwendet wird. Da dieser einen höheren Gesamtschwefelgehalt aufweist
als die für den Kraftverkehr eingesetzten Diesel, erwartet man eine höhere Konzen-
tration der PASHs in der dortigen Luft, aber auch ein von den Proben aus Münster
unterschiedliches PASH-Muster.
6.3.2 Messung im Hamburger Hafen
Die Messung wurde im August 2004 im Hamburger Hafen durchgeführt. Die erhalte-
nen Muster und Konzentrationen wurden dann mit einer Probe von Juni 2003
(Nr. 04) in Münster verglichen. Die Wetterverhältnisse zum Zeitpunkt der Messungen
sind für die beiden Messungen vergleichbar.
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In Abbildung 6-7 sind Ausschnitte aus den schwefelselektiven Chromatogrammen
der Adsorberextrakte der Hamburger Probe dargestellt. Man erkennt zunächst ein
deutlich komplexeres Muster als in den Proben, die in Münster genommen wurden
(vgl. Abbildung 6-5). 
Im Extrakt des XAD-2 Harzes der Hamburger Messung lassen sich im Gegensatz zu
den Messungen in Münster auch alkylierte Dibenzothiophene nachweisen. Auf dem
PU-Schaum sind neben dem Peak einer unbekannten Verbindung bei einer Retenti-
onszeit von etwa 20 Minuten, welcher auch in den Münsteraner Proben gefunden
wurde, noch zwei weitere Peaks zu erkennen, die nicht identifiziert werden konnten.
Der Peak der in den Chromatogrammen direkt auf das Dibenzothiophen folgt ist
bedingt durch Phenanthren, dessen hohe Konzentration auch auf der Schwefelspur
zu erkennen ist. Insgesamt gesehen lassen sich große Unterschiede in den Proben
erkennen. Um dieses zu verdeutlichen, sind in Abbildung 6-8 zunächst die ermittel-
ten Gesamtkonzentrationen der Probe aus Münster und Hamburg einander gegen-
übergestellt. 
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Abbildung 6-7: Schwefelselektive Chromatogramme der Adsorberextrakte der Hamburger
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Bei der Betrachtung der erhaltenen PASH-Konzentrationen ist auffällig, dass in der
Probe aus Hamburg ein hoher Gehalt der Grundkörper Benzothiophen und Dibenzo-
thiophen ermittelt wurde. Dies könnte ein erster Hinweis auf einen hohen Anteil an
pyrogenen Quellen an dieser Probe sein.
Benzothiophen ließ sich in dieser Probe aus Münster (Nr. 04) nicht nachweisen,
ebenso wenig wie die in 3-, 4-, 5- und 6-Position methylierten Benzothiophene. Ent-
schwefelungsresistente PASHs sind auch in der Probe aus Hamburg in erhöhter
Konzentration zu finden. Die Häufigkeitsverteilung für die monomethylierten Diben-
zothiophene folgt in beiden Proben der gleichen Konzentrationsverteilung, jedoch mit
dem Unterschied, dass die Konzentration in der Probe aus Hamburg sehr viel höher
ist.
Vergleicht man die in der Umgebung der Messstellen in Münster und Hamburg ver-
wendeten Kraftstoffe, so weist der für die Schifffahrt verwendete Kraftstoff 'Bunker C'
einen Schwefelgehalt von bis zu 4,5 % auf. Im Gegensatz dazu beträgt der Schwe-
felgehalt des Kraftfahrzeugdiesels nur noch 50 ppm. Daraus ergibt sich, dass zum
einen durch Verdunstung leichtflüchtiger Komponenten, aber auch durch die Ver-
brennung des Kraftstoffes 'Bunker C', mehr Schwefel freigesetzt wird als aus Kraft-
fahrzeugdieseln. Diese erhöhte Freisetzung ist auch anhand der Emissionen in die
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Atmosphäre zu erkennen. Daher ist es nicht verwunderlich, dass auch der PASH-
Gehalt in der Luftprobe aus Hamburg deutlich höher liegt als der Gehalt in den Luft-
proben aus Münster.
Im Bereich der mehrfach alkylierten Dibenzothiophene, deren Zahl im Kraftstoff
'Bunker C' so groß ist, dass eine eindeutige Zuordnung nicht mehr möglich ist, redu-
ziert sich der Anteil in der Luftprobe auf einige wenige Verbindungen. Bei den identi-
fizierten Verbindungen handelt es sich meistens um die Verbindungen, die auch
während eines konventionellen Entschwefelungsprozesses als resistent gelten. Ver-
gleicht man den Bereich der alkylierten Benzothiophene, ist eine gute Übereinstim-
mung zwischen dem Muster im Diesel und den in der Hafenluft gefundenen PASHs
zu erkennen. Die in hoher Konzentration im Schiffsdiesel auftretenden C3-Benzo-
thiophene lassen sich allerdings auf den Adsorbern nur im Bereich der Nachweis-
grenze erkennen, eine Zuordnung ist hier nicht möglich.
Die Vermutung, dass Benzothiophene während der Verbrennung gebildet werden,
lässt sich anhand der Messung in Hamburg nicht zweifelsfrei bestätigen, weil in die-
sem Fall diese PASH auch petrogenen Ursprungs sein könnten. Da der Kraftstoff
'Bunker C' vor Verwendung mit niedriger siedenden Erdölfraktionen vermischt wird,
enthält dieser auch eine große Anzahl alkylierter Benzothiophene, die durch Ver-
dunstung oder unvollständige Verbrennung in die Atmosphäre gelangen können.
6.3.3 Betrachtung der Ergebnisse unter thermodynamischen Gesichts-
punkten
Besonders auffällig ist die Vielzahl von alkylierten PASHs, die in den Proben iden-
tifiziert worden sind. Ausgehend von der Annahme, dass die in der Atmosphäre zu
findenden PASHs in erster Linie aus Verbrennungsprozessen stammen, ist zu ver-
muten, dass überwiegend die Grundkörper Benzothiophen und Dibenzothiophen
gefunden werden, analog zu der Reaktion der PAHs, wie es u. a. von Lee et al.
beschrieben wurde [15]. Ins Auge fällt der hohe Alkylbenzothiophenanteil, der in die-
ser Form nicht erwartet wurde. Im Zeitraum der Sammlungen waren die verwendeten
PKW-Kraftstoffe bereits so weit hydroentschwefelt, dass diese weder Benzothiophen
noch dessen alkylierten Vertreter enthielten, sondern nur noch die alkylierten Di-
benzothiophene [57]. Diese Veränderungen im Muster der PASH in Abhängigkeit
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vom Entschwefelungsgrad wurde bereits ausführlich in Kapitel 5.5 erläutert. Im
Gegensatz zu dem Muster, welches in den analysierten Kraftfahrzeugdieseln gefun-
den wurde, fanden sich in der Atmosphäre zusätzlich eine große Anzahl C1- und C2-
Benzothiophene. Betrachtet man die Häufigkeit des Auftretens dieser Verbindungen,
so fällt auf, dass diejenigen alkylierten Benzothiophene, die eine große thermo-
dynamische Stabilität besitzen, auch die Verbindungen sind, die verstärkt in den
Luftproben zu finden sind. Von Richard wurden die molalen Bildungsenthalpien die-
ser Benzothiophene in flüssiger Phase berechnet [70]. Der Autor erhält die folgende
Reihe, aufgeführt in abnehmender Stabilität für die monomethylierten Benzothio-
phene: 2 > 3 > 4/7 > 5/6. Für die dimethylierten Benzothiophene weist das 2,3-Iso-
mer die höchste Stabilität vor dem 2,4- und dem 2,7-Isomer auf. 
Bei den in der Atmosphäre gefundenen alkylierten Dibenzothiophenen tritt das ther-
modynamisch sehr stabile 4-Methyldibenzothiophen in der höchsten Konzentration
auf. Im Gegensatz dazu findet man die in 1-, 2- oder 3-Position methylierten Di-
benzothiophene nur in geringeren Konzentrationen. Weiterhin ist auch das thermo-
dynamisch sehr stabile 4,6-Dimethyldibenzothiophen zu finden. Die Häufigkeits-
verteilung dieser Verbindungen in der Luft entspricht ihrem Vorkommen in den ent-
sprechenden Kraftstoffen. Diese Verteilung lässt sich auch aus der molaren Bil-
dungsenergie ∆H°f der entsprechenden Isomere ableiten: Isomere mit Alkylgruppe in
4-Position weisen die geringste molare Bildungsenthalpie auf, in 1-Position ist diese
am höchsten [72]. Wichtig ist in diesem Zusammenhang aber auch die kinetische
Betrachtung der Verbindungen während des HDS-Prozesses: Wie in Kapitel 3.2.4
angesprochen, wird das 4-Methyldibenzothiophen langsamer umgesetzt als die übri-
gen C1-Dibenzothiophene.
Stellt man nun eine Konzentrationsreihenfolge der in der Luft ermittelten Benzo-
bzw. Dibenzothiophene auf, erhält man folgende Aufstellungen17: für die mono-
alkylierten Benzothiophene gilt 7 > 2 > 3/4 > 5/6. Bei den Dibenzothiophenen ergibt
sich für die monoalkylierten Vertreter die Reihenfolge 4 > 2/3 > 1. Durch einen Ver-
gleich mit den oben angesprochenen thermodynamischen und kinetischen Stabili-
täten der einzelnen Verbindungen ist zu erkennen, dass das Verteilungsmuster der
in den Luftproben gefundenen PASHs recht gut mit den theoretischen Überlegungen
17 Dafür wurden die Konzentrationen bei Summenparametern durch die Anzahl der entsprechenden
Verbindungen geteilt. 
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zur Stabilität der einzelnen Verbindungen übereinstimmt. Das gefundene PASH-Ver-
teilungsmuster weist Charakteristika auf, die auf eine Mischform von petrogenen und
pyrogenen Quellen hindeuten. Der relativ hohe Gehalt an alkylierten Benzothio-
phenen lässt sich nicht auf petrogene Quellen zurückführen, denn diese Verbin-
dungen sind in den zum Zeitpunkt der Messungen erhältlichen Kraftstoffen nicht
mehr enthalten, sondern müssen pyrogenen Ursprungs sein.
Die identifizierten alkylierten Dibenzothiophene deuten dagegen auf petrogene
Quellen hin. So ist davon auszugehen, dass in der Luft in der Nähe von Straßen
immer auch Analyten petrogenen Ursprungs gefunden werden, da es während der
Verbrennung im Motorraum zu einer nicht vollständigen Verbrennung des Kraft-
stoffes kommt. Bei Kraftfahrzeugmotoren, besonders bei Ottomotoren spielt darüber
hinaus auch die Verdunstung von Kraftstoffen eine Rolle [28].
6.3.4 Wettereinflüsse und Jahreszeiten
Ein Vergleich der Messergebnisse untereinander oder mit Literaturwerten ist gene-
rell schwierig, da Witterungsbedingungen (wie Ozonkonzentration, UV-Lichteinstrah-
lung, Niederschläge sowie Temperatur und Luftfeuchtigkeit) einen großen Einfluss
auf die Analytkonzentration haben können. 
Abbildung 6-9 zeigt einen Vergleich ausgewählter PASH-Konzentrationen im Verlauf
der Jahreszeiten.
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Obwohl die Witterungsbedingungen während der einzelnen Messungen stark vari-
ieren, bleibt der allgemeine Trend für die meisten PASH im PASH-Muster erhalten. 
Es lassen sich aber auch jahreszeitlich bedingte Unterschiede ermitteln: im all-
gemeinen ist der Dibenzothiophengehalt der Luft im Winter höher als im Sommer.
Die Juliprobe zeigt nicht nur für das Dibenzothiophen einen gegenläufigen Trend in
den PASH-Konzentrationen. Dieses ist vermutlich auf die zum Messzeitpunkt herr-
schende Wetterlage zurückzuführen: Während dieser Messung herrschten Tempera-
turen von bis zu 35 °C und starke Sonneneinstrahlung, was wiederum zu einer
erhöhten Ozonbelastung geführt hat. Auch der Eintrag durch Verdunstung ist bei die-
sen Temperaturen erhöht. Trotz dieser Witterungsbedingungen ist die Konzentration
der einzelnen Analyten in der Atmosphäre für diese Probe sehr hoch. Der Anteil der
alkylierten Kongenere 2,6-, 4,7-, 2,5-Dimethylbenzothiophen scheint jedoch in den
Sommerproben allgemein hoch zu sein. Dieses könnte wiederum ein Hinweis auf
eine höhere Verdunstung von Dieseln in den Sommermonaten sein. Ein weiterer
interessanter Aspekt ist, dass das kinetisch stabile 4,6-Dimethyldibenzothiophen nur
in kühlen Jahreszeiten auftritt, wenn auch nur in geringer Konzentration. 
Über die Stabilität und die Reaktion der PASHs mit Ozon, und NOX in der Atmo-
sphäre ist wenig bekannt. Für die PAHs ermittelte man unterschiedliche Degrada-
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Abbildung 6-9: Vergleich ausgewählter PASH-Konzentrationen im Verlauf der Jahreszeiten
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tionsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit von ihrer Struktur. So wurden in einer Studie
15 verschiedene PAH auf Kieselgel aufgetragen und ihre Stabilität gegen UV-Licht
untersucht. Man erhielt als Ergebnis, dass gewinkelte PAHs wie Phenanthren, Chry-
sen, Picen und Triphenylen stabil sind, wohingegen PAHs mit einer anthracen-
ähnlichen Struktur wie Anthracen, Benzo[a]anthracen und Dibenzo[a,h]anthracen
leichter durch UV-Licht zu zerstören sind [15].
Der Einfluss der Witterung lässt sich durch eine direkte Sammlung der Proben am
Auspuff eines Autos ausschließen. Daher wurde beim RWTÜV in Essen eine derar-
tige Messung zum Vergleich durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Messung und der
Vergleich mit den Straßenluftproben finden sich in Kapitel 7.
6.3.5 Sulfone und Sulfoxide
Eine andere Erklärung für die gefundenen Unterschiede und geringen Konzentratio-
nen der PASH könnte aber auch in einer Umsetzung dieser Verbindungen liegen. So
ist ein oxidativer Abbau zu den Sulfonen unter dem Einfluss von UV-Licht bekannt,
wurde bisher aber nur an Öleinträgen in Wasser untersucht [17, 18]. Dabei traten die
Sulfone allerdings nur als Nebenprodukte auf. Hauptsächlich bildeten sich bei diesen
Reaktionen nach Zerstörung des Thiophenringes Carbonsäuren. In der Atmosphäre
sollte die Oxidation der PASHs mittels UV-Licht und Ozon oder Hydroxylradikalen
prinzipiell auch möglich sein. Eine andere Möglichkeit ist eine Oxidation der Verbin-
dungen bereits während der Verbrennung, wie sie von Schmid bereits bei der Ver-
brennung von Heizöl beschrieben wird [9]. Der Autor fand in den Rückständen von
Kaminasche Hinweis sowohl auf Dibenzothiophensulfon wie auch auf die Sulfone
der vier monomethylierten Dibenzothiophene. Daher sollten einige Luftextrakte auf
die Fragestellung untersucht werden, ob sich Sulfone in den entsprechenden Extrak-
ten nachweisen lassen.
Dazu werden die Adsorber wie gewohnt extrahiert, die säulenchromatographische
Aufreinigung umfasst für diese Untersuchungen aber drei Fraktionen. Zunächst
erfolgt die Elution mit 40 mL Cyclohexan, damit werden die Aliphaten erhalten, dann
50 mL eines 3:1 (v/v)-Gemisches von Cyclohexan und Dichlormethan für die Aroma-
ten und abschließend mit 50 mL einer 4:1-Mischung (v/v) von Toluen und Methanol
die polare Fraktion. Letztere sollte auch die Sulfone enthalten. Nach dem Auf-
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konzentrieren auf ca. 500 µL erfolgte die gaschromatographische Untersuchung am
GC-AED und GC-MS. Diese Trennung wurde für eine Münsteraner (Nr. 09) sowie
die Hamburger Probe durchgeführt. In den schwefelselektiven Chromatogrammen
der einzelnen Extrakte sind keine Schwefelverbindungen zu erkennen, die durch
Retentionszeitenvergleich mit einer Standardlösung Sulfonen zugeordnet werden
könnten. Die GC-MS Untersuchung ergibt, dass im Extrakt der polaren Fraktion des
PU-Schaums der Hamburger Messung das Sulfon des Dibenzothiophens zu identifi-
zieren ist, jedoch liegt der Messwert unterhalb der Quantifizierungsgrenze von 3 ng.
Weitere Sulfone lassen sich in keiner der Proben nachweisen. Mangels Referenz-
verbindungen wurden die Extrakte nicht auf etwaige Carbon- oder Sulfonsäuren der
PASHs untersucht.
6.3.6 Vergleich der PASH-Muster in Kraftstoff, Luft und Staub
In Abbildung 6-10 ist zunächst ein schwefelselektives Chromatogramm der PASH-
Fraktion eines Diesels aus dem Jahre 2001 gezeigt. Zur Orientierung erfolgte die
Zuordnung einiger Peaks. Das PASH-Muster in diesem Diesel entspricht weitgehend
den zum Zeitpunkt der Messung verwendeten Dieselkraftstoffen. Auf die Darstellung
der Aromatenfraktion eines Benzins wurde verzichtet, da dieses wie bereits in Kapi-
tel 5.6 erläutert keine schwefelaromatischen Verbindungen enthält.
Man erkennt aus der obigen Abbildung, dass die alkylierten Benzothiophene durch
den Entschwefelungsprozess fast vollständig aus diesem Diesel entfernt wurden. Als
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Abbildung 6-10: Schwefelselektives Chromatogramm der PASH-Fraktion eines Kraftfahrzeug-
diesels aus dem Jahr 2001 (Säule: ZB-5 Temperatur-Programm: 60-2-10-300-5)
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resistent erweisen sich vor allem PASHs mit Alkylgruppen in 4- und/oder 6-Position.
Diese Abbildung zeigt, dass die in der Luft identifizierten alkylierten Benzothiophene
nicht direkt aus dem Kraftstoff emittiert werden (z. B. durch Verdunstung), sondern
durch chemische Prozesse während der Verbrennung oder in der Atmosphäre ge-
bildet werden müssen. 
In der folgenden Abbildung 6-11 ist ein Vergleich zwischen den in der Atmosphäre
und den in Dieselkraftstoff und Luftstaub bzw. Dieselrusspartikeln gefundenen
Dibenzothiophenen gezeigt. Die Standardreferenzmaterialien wurden von McCarry
aufgearbeitet [73]. Aufgrund der bereits angesprochenen Schwierigkeiten zur Ermitt-
lung der Benzothiophene wurden die Konzentrationen dieser Verbindungen bei der
nachfolgenden Betrachtung außer Acht gelassen. Die ermittelten Konzentrationen
der Dibenzothiophene wurden dafür auf die Höchstkonzentration der jeweiligen
Probe normiert.
Aus Abbildung 6-11 wird nochmals deutlich, dass in den Sommerluftproben keinerlei
C2-Dibenzothiophene mehr gefunden werden, im Gegensatz dazu ist in der Winter-
probe ein geringer Anteil dieser Verbindungen zu detektieren. Die Diesel- sowie die
Partikelproben weisen dagegen einen sehr hohen Anteil an C2-Dibenzothiophenen
85
Abbildung 6-11: Vergleich Dibenzothiophengehalte in verschiedenen Matrices, Werte für die SRMs,
aus [73]
Winter 2003 Sommer 2003 Diesel 2001 Luftstaub SRM 
1649a, 1976/77











Ergebnisse der Realproben Kapitel 6 
auf. In diesen Proben stellen diese Verbindungen den überwiegenden Anteil. Wäh-
rend das Verteilungsmuster in der Dieselprobe der Verteilung der Analyten auf Parti-
keln und im Luftstaub entspricht (obwohl diese aus verschiedenen Jahren stammen
und somit auch verschiedenen Schwefelgrenzwerten unterliegen), erhält man für das
Verteilungsmuster in der Luft ein dazu gegensätzliches Bild. In der Atmosphäre wer-
den kaum C2-Dibenzothiophene gefunden, die das Muster der PASHs auf den Parti-
keln sowie im Diesel von 2001 dominieren. Dafür weisen die Luftproben einen hohen
Gehalt am Grundkörper Dibenzothiophen auf. Da aber in den Staubproben noch
mehrfach alkylierte Vertreter des Dibenzothiophens gefunden werden, ist davon aus-
zugehen, dass diese zumindest zu einem gewissen Anteil die Verbrennung im
Motorraum überstehen können oder während des Verbrennungsprozesses gebildet
werden.
6.3.7 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturergebnissen
Ein Vergleich mit Literaturdaten bezüglich der PASH-Bestimmung in Atmosphären-
proben ist nur in begrenztem Rahmen möglich, da bisher kaum Studien zu diesem
Thema vorliegen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass diese Analyten nur in sehr
geringer Konzentration in der Atmosphäre vorhanden sind und von daher ein hoher
messtechnischer Aufwand betrieben werden muss, um diese Verbindungen zu
adsorbieren und zu analysieren. Meist werden einige Vertreter im Rahmen von PAH-
Untersuchungen mitbetrachtet. So untersuchten Legzdins et al. auf Teflonfiltern
gesammelte PM10-Staubproben aus Hamilton, Kanada auf ihren Gehalt an PAHs,
Nitro-PAHs und PASHs. Gefunden wurden in den Staubproben zwischen 0,05 und
0,20 ng der drei Benzo[b]naphthothiophene je m3 Luft [74]. Das Vorkommen dieser
Verbindungen führten die Autoren auf das Vorhandensein von Kokereien und Stahl-
werken in der näheren Umgebung der Messstelle zurück. Diese Benzonaphtho-
thiophene, die jedoch in den Messungen der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen
werden konnten, stammen aus der Verbrennung von Kohle in den bereits ange-
sprochenen Fabriken.
Diese Emission bei der Kohlenverbrennung konnte auch Kerst nachweisen [55].
Becker et al. [75] untersuchten die Luft in einer Aluminiumfabrik auf ihre PASH-
Gehalte. Dazu verwendeten sie einen Sammler mit Teflonfilter und PU-Schaum, das
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Sammelvolumen betrug nur 0,72 m3. Nachgewiesen werden konnte ein große An-
zahl von PASH beginnend bei Dibenzothiophen bis zu Triphenyleno[2,1-b]thiophen.
Die gefundenen Konzentrationen lagen im Bereich von 13 bis 2.749 ng/m3. Hier sind
die hohen Gehalte auf die Verwendung von Graphit-Elektroden bei der Aluminium-
produktion zurückzuführen. Auch Grimmer [76], der im Jahr 1981 an verschiedenen
Straßen in den Stadtgebieten von Essen und Düsseldorf die Partikel von 10 m3 Luft
auf Glasfaserfiltern sammelte, fand in den Proben Benzo[b]aphtho[2,1-d]thiophen,
führte dies aber auch auf den hohen Anteil an Kohlenheizungen im Gebiet der Mes-
sung zurück. Einzig Nielson und Feilberg untersuchten die PAH-Gehalte der Stra-
ßenluft in Kopenhagen im Jahr 1996 unter vergleichbaren Verkehrsbedingungen wie
in der vorliegenden Arbeit. Dazu verwendeten sie Glasfaserfilter, und das gesam-
melte Volumen betrug 2.000 m3 [47]. Neben den PAHs untersuchten sie auch den
Dibenzothiophengehalt der Probe und erhielten einen Durchschnittswert von
0,1 ng/m3. Die Messungen wurden in den Winter- und Frühlingsmonaten durch-
geführt. In der vorliegenden Arbeit schwankte die ermittelte Konzentration für das
Dibenzothiophen zwischen 0,2 und 1,0 ng/m3 für die vergleichbaren Straßen-
messungen. Diese höheren Werte sind darauf zurückzuführen, dass in dieser Arbeit
ein anderer Messaufbau verwendet wurde, der zusätzlich zum Glasfaserfilter noch
PU-Schäume und XAD-2 Harz als Adsorber enthielt. Wie bereits in Kapitel 6.3
gezeigt, wird kein Dibenzothiophen auf dem Glasfaserfilter detektiert, wohl aber auf
dem dahinter geschalteten PU-Schaum. Dass auf dem Glasfaserfilter kein Dibenzo-
thiophen detektiert wird, ist vermutlich auch auf die hohe Durchflussgeschwindigkeit
der Luft durch die Sammelapparatur zurückzuführen, die dazu führen kann, dass die
Analyten durch den Filter hindurch auf die weiteren Adsorber gelangen. 
Eine weitere Ursache für die höheren Dibenzothiophengehalte liegt darin, dass das
Dibenzothiophen auch frei in der Gasphase vorliegen kann. Diesen Anteil konnten
Nielsen und Feilberg nicht mit dem von ihnen eingesetzten Sammelaufbau ermitteln,
sondern sie konnten nur den partikelgebundenen Anteil bestimmen. Sjögren et
al. [77] untersuchten die Motoremissionen bei der Verbrennung von Dieselkraftstoff
auf verschiedene aromatische Verbindungen und ermittelten für 3- und 4-Methyl-
dibenzothiophen Emissionen von 0,04 bis 0,66 µg/km, weitere PASHs wurden nicht
identifiziert. Die Motoren wurden dabei auf einem Prüfstand gefahren, die Emissio-
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nen wurden auf Glasfaserfiltern gesammelt. Dabei wurde das 4-Methyldibenzothio-
phen im Vergleich zum 3-Methyldibenzothiophen in höherer Konzentration gefunden.
Diese Verteilung entspricht auch der in der Atmosphäre ermittelten, denn auch dort
dominiert das 4-Methyldibenzothiophen die Konzentration der C1-Dibenzothiophene.
Fraser et al. untersuchten die Atmosphäre in einem Straßentunnel in Los Angeles,
USA und fanden für Dibenzothiophen eine Konzentration von 8,8 µg partikel-
gebunden und 55,3 µg in der Gasphase vorliegend, bezogen auf 1 Liter verbrannten
Kraftstoff [78]. 
McCarry benutzte PASHs als Marker zur Quellenermittlung von Schadstoff-
emissionen [73]. Dazu setzte er die Peakflächen der Massenspur 184 (Dibenzo-
thiophen) zu den Massenspuren 198 (C1-Dibenzothiophene) und 212 (C2-Dibenzo-
thiophene) ins Verhältnis und erhielt für Städte mit überwiegend Industrie eine
gegensätzliche Verteilung als in Städten in denen die Emissionen hauptsächlich aus
dem Straßenverkehr stammen. Diese Messungen wurden in Hamilton und Toronto,
Kanada durchgeführt. Dieser Vergleich ist für die Luftproben von Münster für Di-
benzothiophen und C1- und C2-Dibenzothiophene in Abbildung 6-11 dargestellt. 
Sellström konnte in direkten Abgasemissionen qualitativ Nitro-PASHs wie zum Bei-
spiel Nitro- oder Methylnitrodibenzothiophen nachweisen [79]. Diese wurden im Rah-
men der vorliegenden Arbeit nicht bestimmt. 
Im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen Messungen wurde hier erst-
mals der gasförmige Anteil der PASHs in Straßenluft ermittelt, sowie ein Gesamt-
überblick über die in der Luft enthaltenen schwefelaromatischen Verbindungen gege-
ben.
6.4 Mustervergleich der nachgewiesenen PAH in den Luftproben
Bei Messungen der Emissionsbelastungen durch den Straßenverkehr werden oft die
PAH-Gehalte bestimmt, da diese in der Größenordnung µg/m3 vorliegen und man bei
vielen dieser Verbindungen ein cancerogenes Potential vermutet. Dazu werden
meistens die Gehalte der so genannten EPA-PAHs ermittelt. Dabei handelt es sich
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um insgesamt 16 PAH-Grundkörper, die von der Environmental Protection Agency
(EPA) als Leitsubstanzen im Bezug auf Umweltrelevanz und toxikologischen
Gesichtspunkten angesehen werden.
Aus diesem Grund wurden zum Vergleich in den gesammelten Proben auch die
Gehalte einiger PAHs ermittelt. Diese kommen in Konzentrationen vor, welche um
den Faktor 30 bis 50 höher liegen als die der vergleichbaren PASH. Anhand dieser
Daten lassen sich daher leichter Aussagen darüber treffen, ob es sich bei den ermit-
telten Analyten um Verbindungen pyrogenen oder petrogenen Ursprungs handelt.
Aufgrund der höheren Gehalte dieser Verbindungen in den Proben und geringeren
Anzahl von Isomeren lassen sich die alkylierten Vertreter besser zuordnen und
bestimmen. Sollten die Analyten überwiegend petrogenen Ursprungs sein, werden
neben den Grundkörpern vorwiegend die alkylierten PAHs gefunden. Sind diese
alkylierten Vertreter nicht oder nur in geringer Konzentration vertreten, weist dies auf
eine pyrogene Quelle als Ursprung hin. Diese Grundkörper der PAHs werden, wie in
Kapitel 3.3 genauer erläutert, während der Verbrennungsprozesse aus kleineren
Fragmenten gebildet.
In Abbildung 6-12 sind die Selected Ion Monitoring Chromatogramme der Extrakte
von Februar 2003 (Nr. 01) als Beispiel für die erhaltenen PAH Muster gezeigt. Dar-
gestellt sind die Massenspuren der PAH-Grundkörper vom Zweiringaromaten Naph-
thalen bis zum Fünfringaromaten Benzo[a]pyren. Das Benzo[a]pyren gilt als Marker
für pyrogene Quellen, da es bei Verbrennungsprozessen gebildet wird [80].
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In Abbildung 6-12 ist zu erkennen, dass der Großteil der PAHs auf dem XAD-2 Harz
adsorbiert wird und man insgesamt lediglich eine geringe Anzahl von PAHs identi-
fizieren kann. Auffällig ist der hohe Naphthalengehalt auf beiden Adsorbern. Auch für
die PAH-Bestimmung gilt, dass keine Analyten auf den Glasfaserfiltern detektiert
werden können. Daher wurde auf die Darstellung dieses Chromatogramms verzich-
tet. Neben dem Naphthalen lassen sich sowohl auf dem XAD-2 Harz als auch auf
dem PU-Schaum Biphenyl, Acenaphthylen und Acenaphthen nachweisen. Auf dem
XAD-2 Harz werden zusätzlich noch Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen
und Pyren nachgewiesen. Das identifizierte Biphenyl stammt ebenfalls aus den
Emissionen der Kraftfahrzeuge; Sagebiel [81] ermittelte für Otto- und Dieselmotoren
eine Emission dieser Verbindung in der Größenordnung von 100 µg für Ottomotoren
bzw. 3.000 µg für Dieselmotoren je gefahrenem Kilometer. Die Messung zur Ermitt-
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Abbildung 6-12: GC-MS-Chromatogramme der Adsorberextrakte Februar 2003 mit Grundkörper-
PAHs, XAD-2 Harz (oben), PU-Schaum (unten)
(Säule: DB-17ms, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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lung dieser Daten wurde allerdings in einem Tunnel durchgeführt, so dass man
davon ausgehen kann, dass diese Werte eher zu hoch angesiedelt sind. Diese Ver-
bindung wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter betrachtet. 
Abbildung 6-13 zeigt eine graphische Übersicht der ermittelten Konzentrationen der
PAHs bis zu einer Ringgröße von fünf annelierten Ringen. In der Übersicht sind die
Konzentrationen des Naphthalens für die Bestimmungen im Februar und November
2003 (Nr. 01 und 07) nicht dargestellt, da diese mit 250 (Feb. 03) bzw. 920 ng/m3
Luft deutlich erhöht waren. Die genauen Konzentrationsangaben für alle identi-
fizierten PAHs finden sich im Anhang. 
Bei der Betrachtung von Abbildung 6-13 fällt zunächst auf, dass die Konzentration
der PAHs um den Faktor 20 bis 100 höher liegt als die Konzentration der PASHs in
denselben Proben. Auffällig ist außerdem, dass der typische Vertreter von Verbren-
nungsprozessen, das Benzo[a]pyren, zu keiner Zeit in den Proben detektiert werden
kann (Nachweisgrenze: 1 ng/µL). Insgesamt lassen sich aber Ähnlichkeiten zwischen
den verschiedenen Messungen erkennen. So weisen Proben der kühleren Jahres-
zeiten einen relativ hohen Gehalt an Acenaphthylen, Acenaphthen sowie Fluoren
bzw. Phenanthren und Pyren auf. Im Gegensatz dazu sind in den Sommerproben
(Juni und Juli) nur wenige PAHs wie Fluoren, Anthracen und Fluoranthen nachzu-
91

















Feb `03  (Nr. 01)
Apr `03  (Nr. 02)
Jun `03  (Nr. 04)
Jul `03   (Nr. 05)
Okt `03  (Nr. 06)





Ergebnisse der Realproben Kapitel 6 
weisen. Der geringe Gehalt an PAHs in diesen Proben ist auf atmosphärische Ein-
flüsse wie UV-Licht und Radikale zurückzuführen, welche die PAHs teilweise degra-
dieren [15, 16]. Katz et al. untersuchten die Halbwertszeit verschieden großer PAHs
unter simulierten atmosphärischen Bedingungen. Die Halbswertszeiten lagen im
Bereich von 0,15 Stunden für Anthracen und 5,3 Stunden für Benzo[a]pyren. Bei
Zusatz von 0,2 ppm Ozon verringerte sich diese Zeit nochmals erheblich [82]. Um
Aussagen darüber treffen zu können, ob die ermittelten PAHs eher petrogenen oder
pyrogenen Ursprungs sind, werden zusätzlich zu den Grundkörpern auch noch die
alkylierten Naphthalene und Phenanthrene untersucht.
In Abbildung 6-14 sind daher die GC-MS Chromatogramme des PU-Schaums von
Februar 2003 mit den Massenspuren dieser Verbindungen dargestellt. Weder auf
dem Glasfaserfilter noch auf dem XAD-2 Harz ließen sich alkylierten Vertreter der
beiden PAHs nachweisen.
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Wie aus der obigen Abbildung zu erkennen ist, werden die alkylierten Naphthalene
und Phenanthrene auf dem PU-Schaum adsorbiert. Während man bei den Naphtha-
lenen noch bis zu den C3-Naphthalenen ein deutliches Muster der verschiedenen
Alkylierungsklassen erkennen kann, werden von den alkylierten Phenanthrenen nur
noch wenige Vertreter gefunden. Daher wurden für den folgenden Vergleich der ver-
schiedenen Proben zunächst die Naphthalene betrachtet und die Konzentrationen
des Naphthalens sowie des 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalens mittels des internen
Standards 2-Fluornaphthalen bestimmt und einander in Abbildung 6-15 gegenüber-
gestellt.
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Abbildung 6-14: GC-MS Chromatogramme mit den Massenspuren der alkylierten Naphthalene
(oben) und Phenanthrene (unten), ermittelt aus dem Extrakt des PU-Schaums von
Feb. '03 (Säule: DB-17ms, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-10)
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Der Vergleich des Naphthalens mit den beiden Monomethylnaphthalenen zeigt,
dass die methylierten Vertreter noch in höherer Konzentration in der Atmosphäre
nachgewiesen werden können als das Naphthalen selbst. Dies deutet darauf hin,
dass in der Atmosphäre an der Straße nicht nur PAHs pyrogenen Ursprungs, son-
dern zusätzlich auch noch PAHs petrogenen Ursprungs zu detektieren sind, wie zum
Beispiel durch Verdunstung. Diese Verdunstung der Kraftstoffe ist in den Sommer-
monaten bedingt durch die herrschenden Temperaturen höher als im Winter. Aller-
dings ist der Einfluss auf die PAHs durch Ozon und UV-Licht im Sommer deutlich
höher als in den Wintermonaten, so dass der überwiegende Anteil der PAHs durch
diese Einflüsse degradiert wird. Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt ein wider-
sprüchliches Bild: Fraser ermittelte die Konzentration verschiedener organischer Ver-
bindungen aus Kraftfahrzeugabgasen in einem Tunnel und erhielt zehnmal so hohe
Konzentrationen an Naphthalen wie an den beiden Methylnaphthalenen [78].
Eine andere Untersuchung von Sagebiel, der ebenfalls die Emissionen in einem
Tunnel untersuchte, unterteilte die Emissionen in Leichtverkehr (PKW und Motor-
räder) und Schwerverkehr (Busse und LKW) und erhielt für ersteren einen dreimal
so hohen Naphthalengehalt wie für Methylnaphthalene. Er ermittelte diese Unter-
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Abbildung 6-15: Vergleich der Konzentrationen des Naphthalens zu den C1-Naphthalenen in den
Luftproben
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teilung rechnerisch nach genaueren Verkehrszählungen während der Messungen.
Für den Schwerverkehr ermittelte er im Gegensatz dazu die höchste Konzentration
an 2-Methylnaphthalen. Diese ist ungefähr eineinhalb mal so hoch wie die Konzen-
tration an 1-Methylnaphthalen und etwa viermal so hoch wie die Konzentration an
Naphthalen selbst [81]. Diese Unterscheidung in Leicht- und Schwerverkehr wurde in
der vorliegenden Arbeit nicht durchgeführt. Des weiteren werden die Personenkraft-
wagen in den USA mit Benzin betrieben, während in Deutschland der Anteil der die-
selbetriebenen PKW bei ca. 20 % liegt. Vergleicht man die dort erhaltenen Verhält-
nisse mit den in Münster und Hamburg gefundenen, so erkennt man Parallelen zu
den Werten, die für den Schwerlastverkehr ermittelt wurden. Das bedeutet, der
Gehalt an 2-Methylnaphthalen ist höher als der des 1-Methylnaphthalens und die
Summe der Konzentrationen der monomethylierten Naphthalene ist höher als die
des Naphthalens selbst. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass das Muster in Müns-
ter charakteristisch für Dieselemissionen ist. Ein anderer Aspekt sind die bereits
angesprochenen Verdunstungen und zum Teil nicht verbrannte Kraftstoffe, die durch
die Fahrzeuge freigesetzt werden, denn daraus resultieren die Gehalte an alkylierten
Naphthalenen, die in den Proben ermittelt wurden. 
Vergleicht man im Gegensatz dazu den Phenanthrengehalt der Proben mit dem
Gehalt an Monomethylphenanthrenen, erhält man ein anderes Bild, wie aus Abbil-
dung 6-16 ersichtlich wird. Die Konzentrationen wurden mit Hilfe des zugesetzten
internen Standards 3-Fluorphenanthren bestimmt.
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Für das Dreiring-PAH Phenanthren gilt, dass der Gehalt des Grundkörpers in den
Luftproben immer höher ist, als der Gesamtgehalt der Monomethylphenanthrene.
Die höchste Konzentration dieser PAHs wird in den Sommermonaten erreicht. Damit
zeigen die Phenanthrene einen gegenläufigen Trend zu den Naphthalenen, bei
denen das 1-Methylnaphthalen die höchste Konzentration aufweist. Auch ist bei die-
sen kein so deutlicher Trend der Konzentrationen im Laufe der Jahreszeiten zu
erkennen. Der hohe Gehalt des Grundkörpers Phenanthren ist ein erster Hinweis
darauf, dass in den Luftproben ein großer Anteil der PACs aus pyrogenen Quellen
stammt. Dieses Verteilungsmuster entspricht dem Muster einer Verbrennung, wie sie
auch bei der Verbrennung anderer fossiler Brennstoffe z. B. Kohle auftritt [55]. 
Ein Vergleich mit Literaturdaten ist schwierig, da in den meisten Fällen lediglich die
Konzentrationen der Grundkörper sowie der Methylnaphthalene bestimmt werden.
Einzig ein Vergleich mit den Messungen von Nielsen und Feilberg, die Luft an einer
Straße in Kopenhagen untersuchten, ist möglich. In dieser Studie wurden Konzentra-
tionen von 1,4 ng Phenanthren sowie 4 ng Methylphenanthren je m3 Luft ermit-
telt [48]. Diese Werte sind niedriger als die, die in der vorliegenden Arbeit ermittelt
wurden, was darauf zurückzuführen ist, dass für die Messung in Kopenhagen ledig-
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Abbildung 6-16: Vergleich der Konzentrationen von Phenanthren zu den Methylphenanthrenen in
ausgewählten Luftproben
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lich Glasfaserfilter zur Sammlung verwendet wurden. Die Größe des Phenanthrens
deutet auch im Bezug auf die Aussage des Junge-Pankow-Modells darauf hin, dass
diese PAH sowohl partikelgebunden als auch frei in der Atmosphäre vorliegt. Eine
Sammlung des gesamten Phenanthrens ist damit jedoch dann nur durch den Einsatz
verschiedener Adsorber möglich.
Tong und Karesek untersuchten verschiedene Dieselrußproben und fanden ein ähn-
liches Verhältnis der Phenanthrene untereinander wie das, welches in der vorliegen-
den Arbeit erhalten wurde [83]. Auch in den Dieselpartikeln überwiegt der Grundkör-
per Phenanthren die Konzentration der Methylphenanthrene zum Teil sehr deutlich.
Ein Vergleich der PAH-Gehalte der Straßenluft mit dem Muster in einem Diesel
sowie einer direkten Abgasprobe erfolgt in Kapitel 7.5.
Weiterhin sollte untersucht werden, ob es einen Konzentrationszusammenhang zwi-
schen dem PAH Phenanthren und dem analogen PASH der gleichen Ringgröße
Dibenzothiophen gibt. Dazu wurden die Konzentrationen der Verbindungen aus den
GC-AED Chromatogrammen berechnet, jeweils auf ihren höchsten Wert normiert
und in der Abbildung 6-17 einander gegenüber gestellt. Die Absolutkonzentrationen
sind im Anhang zu finden. 
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Abbildung 6-17: Vergleich der gefundenen normierten Konzentrationen von.Dibenzothiophen und
alkylierter DBTs mit Phenanthren
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Erkennbar ist eine recht gute Korrelation zwischen den Konzentrationen des Phen-
anthrens und der Dibenzothiophene auch im Verlauf der Jahreszeiten. Ist die jewei-
lige Konzentration an Phenanthren hoch, liegt auch das Dibenzothiophen und die
alkylierten Dibenzothiophene in erhöhter Konzentration vor. Dabei schwankt der indi-
viduelle Gehalt der Analyten im Laufe der Jahreszeiten jedoch erheblich. Die Spann-
weite der Konzentration liegt für das Dibenzothiophen zwischen 0,2 bis 1,0 ng/m3, für
Phenanthren werden Konzentrationen zwischen 10 und 40 ng/m3 ermittelt. 
6.5 Qualitative Fehlerquellenbetrachtung
Im folgenden soll eine Fehlerabschätzung der gesamten Aufarbeitung und Quanti-
fizierung dargestellt werden. Genaue Angaben sind hierfür jedoch nur schwer mög-
lich. Eine große Fehlerquelle stellt die geringe Analytkonzentration dar, die der
Grund dafür ist, dass die Adsorber, getrennt nach Material, nur als Ganzes aufge-
arbeitet werden können. Somit ist keine Überprüfung der Aufarbeitung durch Teilen
der Adsorber möglich. Außerdem werden die internen Standards erst zu Beginn der
Aufarbeitung zur Probe gegeben, so dass keine Aussagen über Verluste während
der Sammlung gemacht werden können. Ein weiteres Problem, das sich aus der
sehr geringen Analytkonzentration ergibt, ist die dafür erforderliche starke Aufkon-
zentrierung der Proben mittels Rotationsverdampfer und im Stickstoffstrom von
100 mL auf ein Volumen von 500 µL. Die zugesetzten internen Standards ermög-
lichen zwar eine Abschätzung der Verluste während der Aufarbeitung, bei diesen
geringen Konzentrationen ist jedoch das erhaltene Peaksignal in vielen Fällen sehr
klein, was zu großen Unsicherheiten bei der Quantifizierung der einzelnen Ver-
bindungen führt. Dies ist umso problematischer, da viele Analyten (besonders bei
den PASHs) nahe an der Bestimmungsgrenze quantifiziert werden mussten. Damit
kommen noch hohe Fehler bei der Integration der Peaks dazu. Ein weiterer Aspekt
ist der nicht strukturunabhängige Response des AED auf der Schwefelspur
(vgl. Anhang, Kapitel 13). Kerst schätzte die dadurch ermittelten Fehler für die
PASH-Bestimmung auf ca. 50 % [55], Hübschmann geht bei GC-MS Unter-
suchungen unter solchen Umständen sogar von einem Fehler von 100 % aus [54]. 
98
Kapitel 6 Ergebnisse der Realproben
Diese Fehlerabschätzung betrifft nur die Extraktion, Aufarbeitung und Quantifizie-
rung der Proben, zusätzlich gibt es aber noch verschiedene Probleme bei der
Sammlung der Proben. Zum einen ist, bedingt durch das benötigte große Sammel-
volumen, eine lange Sammeldauer notwendig. Zwangsläufig gibt es große Unter-
schiede zwischen den Proben bezüglich der herrschenden Wetterbedingungen wäh-
rend der einzelnen Sammlung. Es ist damit praktisch unmöglich, zwei unter gleichen
Bedingungen gesammelte Proben zu erhalten und zu vergleichen. Die Witterung hat
einen großen Einfluss auf die Proben. So kann es auf den Adsorbern zu Reaktionen
kommen, die das Muster der Analyten beeinflussen könnten. Die Sammelge-
schwindigkeit variiert nicht nur zwischen verschiedenen Sammelzyklen, auch im Ver-
lauf einer Sammlung ist zu beobachten, dass mit der Sammeldauer die Ansaug-
geschwindigkeit verringert wird. Dies wirkt sich natürlich auch auf die Adsorption der
einzelnen Analyten auf den verschiedenen Adsorbern aus, da die Sammlung der
Analyten auf der Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und Adsorber
beruht. Somit lassen sich keine Aussagen über die Reproduzierbarkeit der Samm-
lungen machen.
Weiterhin ist es auch nicht möglich, ein Tages- oder Stundenprofil der Konzentra-
tionen zu erstellen. Im Gegensatz dazu werden Mittelwerte aus Messungen eines
Zeitraums von ca. 14 Tagen erhalten. Durch Verwendung eines so genannten
'Backup' Adsorbers sollten Durchbrüche der Analyten festgestellt werden, um zu
gewährleisten, dass die Sammlung vollständig erfolgt. Dies konnte anhand zweier
Sammlungen gezeigt werden, denn es wurden auf dem als 'Backup' eingesetzten
PU-Schaum keine Durchbrüche beobachtet. Trotz der hier dargestellten Fehler-
quellen reichen die durchgeführten Sammlungen aber aus, um ein Profil der PASH
in Straßenluft aufzustellen. 
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6.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Realproben in Münster und Hamburg
vorgestellt. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf der Identifizierung und Quantifizie-
rung der PASHs in Luft. Weiterhin wurden aber auch die PAH-Gehalte der Proben
betrachtet. Die Sammlung der Proben erfolgte aktiv, als Adsorber wurden PU-
Schaum und XAD-2 Harz verwendet. Der Vergleich der PASH-Muster der verschie-
denen Messungen zeigte eine große Ähnlichkeit der Proben untereinander bezüglich
der identifizierten PASHs. Große Unterschiede waren aber in den Konzentrationen
der einzelnen PASHs in den verschiedenen Messungen zu beobachten. So zeigte
sich, dass der Gesamtgehalt der PASHs in Luft in den Sommermonaten höher ist als
im Winter. Dafür erhält man in den Wintermonaten ein komplexeres Muster. Insge-
samt sind die Konzentrationen der ermittelten PASH im unteren ng/m3-Bereich anzu-
siedeln, was eine sichere Identifizierung trotz der hohen gesammelten Luftmenge
zum Teil stark erschwert. Bemerkenswerterweise wurden in den Proben eine Reihe
alkylierter Benzothiophene gefunden. Da diese zum Zeitpunkt der Messungen schon
nicht mehr in den Kraftstoffen selbst enthalten waren, scheinen sie entweder wäh-
rend der Verbrennung oder aber durch Atmosphäreneinflüsse gebildet worden zu
sein. Eine genauere Aussage bezüglich der Bildungsmechanismen dieser Ver-
bindungen ist anhand der verwendeten indirekten Sammelmethode nicht möglich.
Daher sollte mittels einer Direktsammlung der Emissionen eines Nutzfahrzeugmotors
auf die Analyten untersuchten werden, wobei Atmosphäreneinflüsse auf die Emissio-
nen ausgeschlossen sind; die Ergebnisse dieser Messung finden sich in Kapitel 7. 
Eine Untersuchung der Proben auf das Vorkommen von Sulfonen bedingt durch
Oxidation während der Verbrennung oder erst in der Atmosphäre verlief bis auf eine
Ausnahme negativ, lediglich in der Probe aus Hamburg wurde Dibenzothiophen-
sulfon identifiziert.
Auch eine erhöhte Konzentration der Grundkörper Benzothiophen und Dibenzo-
thiophen bei den Messungen in Münster wurde nicht beobachtet. Somit scheinen die
PASHs während der Verbrennung in Automotoren anderen Reaktionen zu unter-
liegen als die PAHs, bei denen heraus gefunden wurde, dass eine große Anzahl von
Grundkörpern während eines Verbrennungsprozesses gebildet werden [15]. 
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Der Vergleich des ermittelten PASH-Musters und der Konzentrationen mit einer
Messung im Hamburger Hafen erbrachte ähnliche Ergebnisse bezüglich des Musters
aber auch einige Unterschiede. Die ermittelten Konzentrationen der einzelnen Analy-
ten liegen aber verglichen mit einer Probe aus Münster, welche unter den gleichen
jahreszeitlichen Bedingungen gesammelt wurde, deutlich höher. Aufgrund der ins-
gesamt höheren Konzentration, die in der Hafenluftprobe gefunden wurde, wurden
auch einige Benzothiophene identifiziert, die in den Münsteraner Proben nicht zu
detektieren waren. Auffällig war in dieser Probe der hohe Gehalt an Benzothiophen
und Dibenzothiophen. Insgesamt aber zeigte sich ein ähnliches Muster wie in den
Proben aus Münster, besonders bei den Alkyl-DBTs. Besonders auffallend in allen
Proben ist der hohe Gehalt an denjenigen PASHs, die während der Ent-
schwefelungsprozesse als resistent gelten, wie zum Beispiel 4-Methyldibenzothio-
phen.
Ein Vergleich mit Literaturdaten ist schwierig, da in den meisten Fällen lediglich die
Probenahme auf Glasfaserfilter erfolgte und somit keine Sammlung der in der Gas-
phase vorliegenden PASHs stattfand. Weiterhin wurden für diese Untersuchungen
Probenahmeorte ausgewählt, an denen die Konzentration der entsprechenden Ana-
lyten erwartungsgemäß hoch ist, wie in Tunneln oder einer Aluminiumfabrik. Oft wur-
den jedoch nur Nachweise der jeweiligen PASHs erbracht. Vergleichbar waren die
vorliegenden Messungen mit einer Messung aus Dänemark. Dort allerdings wurde
der Dibenzothiophengehalt auf Partikel bestimmt. Der in dieser Arbeit ermittelte
Gehalt an Dibenzothiophen war 2 bis 10 mal höher, da für diese Messungen auch
der in der Gasphase vorliegende Anteil des Dibenzothiophens mit erfasst wurde.
Weiterhin wurden noch die PAH-Gehalte verglichen. In diesem Fall zeigten sich
große Ähnlichkeiten der Proben untereinander, wobei ein hoher Gehalt an Naph-
thalen und C1-Naphthalenen beobachtet wurde. Die ermittelten Gehalte der ver-
schiedenen PAHs lagen dabei im Bereich von 2 bis 900 ng/m3. Ein Vergleich des
Phenanthrengehaltes mit dem Dibenzothiophengehalt in den Proben erbrachte eine
gute Korrelation der Konzentrationen. 
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7 Direkte Sammlung von Abgasen
In diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, mit der eine Sammlung der Abgase
direkt am Auspuff bzw. Motor erfolgte. Diese Messung wurde an einem LKW-Moto-
renmessstand des RWTÜV, Essen durchgeführt. Dabei ist es möglich, sowohl Parti-
kel als auch polycyclische aromatische Verbindungen direkt nach der Kraftstoff-
verbrennung im Motor ohne atmosphärische Einflüsse zu sammeln. Abschließend
sollen die Ergebnisse dieser Messung mit den indirekten Messungen am Straßen-
rand verglichen werden. Eventuelle Unterschiede bedingt durch Witterungseinflüsse
lassen sich so ermitteln.
7.1 Messaufbau
Als Sammler dient ein Smart Sampler SPC 472 der Firma AVL, Graz. Dieser enthält
4 parallele Filterkassetten, über die ein Teil des Abgasstroms geleitet wird, so dass
gravimetrische Messungen der bei der Verbrennung entstehenden Partikel möglich
sind. Für die vorliegende Messung wurde die Filterkassette durch eine Glaskar-
tusche gefüllt mit XAD-2 Harz ersetzt. Damit soll es möglich sein, neben den partikel-
gebundenen auch die frei im Abgasstrom vorliegenden Analyten zu adsorbieren. Der
Versuchsaufbau ist der Abbildung 7-1 zu entnehmen. Dabei handelt es sich um eine
vereinfachte Darstellung.
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In dem Sammler wird nicht der gesamte Abgasstrom über die Kartusche geleitet,
sondern in einem variablen Verhältnis mit gefilterter 'Frischluft' gemischt. Dieses Ver-
hältnis hängt davon ab, in welcher Phase des Fahrens sich der Motor befindet, da
während der gesamten Messzeit ein konstantes Volumen des Abgases über die Fil-
ter geleitet werden soll. So ist z. B. beim Anfahren des Motors der Frischluftanteil
höher als während der simulierten Fahrt über eine Landstraße.
Bei dieser 'Frischluft' handelt es sich um konditionierte Luft, die außerhalb des
Messstandes entfernt von Abgasemittenten angesaugt und der Apparatur zugeführt
wird. Die Sammlung der Abgase erfolgt bei einer Temperatur von 51,7 °C. Dies ver-
hindert, dass sich das bei der Verbrennung in hoher Konzentration gebildete Wasser
als Tauwasser in der Sammelapparatur und auf dem Adsorbermaterial nieder-
schlägt. Zum anderen ist in den neueren Richtlinien zur Ermittlung 'luftverunreinigen-
der Partikel' definiert, dass dazu alle Stoffe zählen, die bei einer Temperatur von
höchstens 52 °C nach Verdünnung der Abgase mit gefilterter reiner Luft auf einem
besonderen Filtermaterial abgeschieden werden können [85]. 
Als Motor wird ein Nutzfahrzeugmotor mit einer Leistung von 426 kW (580 PS) und
einem maximalen Abgasmassenstrom von 2.700 kg/h verwendet. Der Kraftstoffver-
brauch liegt bei ca. 120 L/h, die Anzahl der Zylinder beträgt 8. Dieser Motor wird für
LKW mit einem zulässigen Gesamtgewicht von 40 Tonnen eingesetzt.
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Der Motor wird nach dem Aufwärmen im sogenannten ETC-Zyklus gefahren18. Die
Sammlung erfolgt mit konstantem Volumenstrom (engl.: constant volume sampling,
CVS), denn der Abgasausstoß ist abhängig von der Fahrsituation, da beim Anfahren
mehr Abgas produziert wird als beim Fahren auf freier Strecke. Um über die Zeit
einen Mittelwert der entstehenden Emittenten zu erhalten, wird bei steigendem
Abgasstrom der Anteil an Frischluft erhöht, um einen gleichbleibende Menge an
Abgas über die Adsorber zu leiten.
7.2 Verwendeter Kraftstoff
Als Kraftstoff wird ein US-Diesel verwendet, der einen Schwefelgehalt von 340 ppm
aufweist. Hierbei handelt es sich um einen Diesel, dem der Schwefel nicht künstlich
zugesetzt wurde, sondern dieser liegt in aromatischen Verbindungen gebunden vor,
wie er nach der HDS im Erdöl vorhanden ist. Teilweise wird derzeit zum Testen von
Motoren Kraftstoff verwendet, dem der Schwefel z. B. in Form von aliphatischen
Schwefelverbindungen zugesetzt wird, da nur interessiert, wie sich der während der
Verbrennung zu Schwefeldioxid umgesetzte Schwefel auf den Katalysatoren verhält
und wie hoch die SO2 Belastung während der Verbrennung ist [86]. 
Abbildung 7-2 zeigt das schwefelselektive AED-Chromatogramm der PASH-Fraktion
des verwendeten US-Diesels. Diese Fraktion erhält man, indem die durch säulen-
chromatographische Trennung erhaltene Aromatenfraktion über eine Pd-ACDA
Säule in PAHs und PASHs aufgetrennt wird (vgl. Kapitel 13).
18 ETC: European transient test cycle, ein instationärer Test für Nutzfahrzeugmotoren, bei dem über
30 Minuten eine Fahrt im Stadtverkehr, auf der Landstraße und der Autobahn simuliert wird. 
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Aus der Abbildung erkennt man, dass es sich bei dem verwendeten Diesel um einen
leicht entschwefelten Diesel handelt. Dieses ist daran zu erkennen, dass noch einige
alkylierte Benzothiophene sowie ein komplexes Muster von alkylierten Dibenzo-
thiophenen zu erkennen, von denen die als entschwefelungsresistent bekannten
Dibenzothiophene mit Alkylierung in 4 und/oder 6-Position angereichert sind. Über
die alkylierten Benzothiophene lässt sich nur schwer eine quantitative Aussage
machen, da diese während der Aufarbeitung aufgrund ihrer höheren Flüchtigkeit ver-
stärkt verloren wurden. Interessanter ist allerdings der Anteil der höher konden-
sierten Ringe, wie die alkylierten DBTs, denn diese sollen nachher mit denen in der
Luftprobe gefundenen verglichen werden. Anhand des Chromatogramms ist davon
auszugehen, dass die Konzentration an Schwefelaromaten groß genug sein sollte,
um bei einer Verbrennung im Motor und direkter Sammlung der Verbrennungs-
produkte ein messbares Ergebnis an schwefelaromatischen Verbindungen zu erhal-
ten. 
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Abbildung 7-2: Schwefelselektives Chromatogramm der PASH-Fraktion des US-Diesels
(Säule: ZB-50, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-5)
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7.3 Probenahme und Aufarbeitung
Es erfolgten zwei Probenahmen unter identischen Bedingungen, die sich in der
Probenahmedauer unterschieden. Zum einen erfolgte eine Probenahme über
10 Minuten. Dazu wurde eine Kartusche (4 x 2 cm) mit 6,1 g XAD-2 Harz gefüllt und
in die Apparatur anstelle eines Filterhalters eingesetzt. Die zweite Probenahme
erfolgte auf eine größere Kartusche (6 x 2 cm) mit 13,1 g XAD-2 Harz über einen
Zeitraum von 20 Minuten. Direkt nach der Messung wurden die Kartuschen aus-
gebaut, mit Parafilm verschlossen und nach dem Transport nach Münster bis zur
Aufarbeitung bei -18 °C gelagert.
Das XAD-2 Harz wurde anschließend mittels Soxhletextraktion über einen Zeitraum
von 10 Stunden mit Dichlormethan extrahiert. Als interne Standards wurden jeweils
150 µL F-PAH1 und F-PASH119 zugesetzt. Den erhaltenen Extrakt trennte man über
eine Schwerkraftsäule (Ø 8 mm, 5 g Aluminiumoxid-N) auf. Die Aliphaten eluierten
mit 40 mL Cyclohexan, die Aromaten mit 50 mL eines Gemisches aus Cyclohexan
und Dichlormethan (3:1, v/v). Die Fraktionen wurden abschließend auf ein Volumen
von 500 µL aufkonzentriert. Die gaschromatographische Untersuchung der Aroma-
tenfraktionen erfolgt mittels GC-AED im kohlenstoff- und schwefelselektiven Modus.
7.4 Vergleich der Aromatenmuster
Abbildung 7-3 zeigt einen Vergleich zwischen dem PASH-Muster des US-Diesels
und dem auf dem XAD2-Harz gefundenen PASH-Muster anhand der schwefel-
selektiven Chromatogramme des GC-AED. 
Der Vergleich der Ergebnisse bezieht sich nur noch auf die zweite Probenahme von
20 Minuten Dauer, da auf der kleineren Kartusche die Konzentration der PASH zu
gering war, um auswertbare Signale zu erhalten. 
19 Konzentration der Standards siehe Anhang.
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Aus Abbildung 7-3 ist zu erkennen, dass auf dem XAD-2 Harz eine sehr geringe
Menge an Schwefelaromaten adsorbiert wurde. Außerdem sind im Retentionszeiten-
bereich der alkylierten Benzothiophene wenige Verbindungen zu erkennen. Bei den
alkylierten Benzothiophenen lassen sich Spuren von C2- und C3-BT auf dem Adsor-
bermaterial identifizieren, sowie geringe Mengen an Dibenzothiophen. Auch das als
schwer zu entschwefeln geltenden 4-Methyldibenzothiophen sowie das 4,6-Dimethyl-
dibenzothiophen lassen sich auf dem Adsorber nachweisen.
Im Gegensatz zum PASH-Muster des US-Diesels ist jedoch eine deutliche Verein-
fachung des Musters, besonders für die höhere alkylierten Dibenzothiophene in der
Abgasprobe zu erkennen. Der im Bereich der C3-DBT eluierende Peak hat seinen
Ursprung nicht im Diesel, sondern wird scheinbar während der Verbrennung gebil-
det. Die Vermutung, dass es sich dabei um 2,4,6-Trimethyldibenzothiophen handelt,
konnte durch Vergleich mit Standardlösungen, so wie einer Messung mittels GC-MS
Untersuchungen nicht bestätigt werden. Diese unbekannte Verbindung wurde aber
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Abbildung 7-3: Schwefelselektive Chromatogramme der PASH-Fraktion US-Diesel und der
Aromatenfraktion des XAD-2 Harzes (großer Adsorber)
(Säule: ZB-50, Temperatur-Programm: 60-2-10-300-5)
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auch schon in verschiedenen von uns gesammelten Straßenluftproben nachge-
wiesen (vgl. Kapitel 6.3). 
Die folgende Abbildung 7-4 zeigt einen Vergleich der erhaltenen Muster bezogen
auf 1 Liter Diesel. Für die Berechnung standen die nachfolgenden Daten zur Ver-
fügung: der Verbrauch an Diesel über die Messzeit von 20 Minuten betrug 19,4 L.
Von dem bei der Verbrennung produzierten Abgasstrom wurde ein Anteil von 0,09 %
über das Harz geleitetet, dieses entspricht einer Menge von 0,0176 L Diesel
(φ = 835 kg/m3). Zur besseren Darstellbarkeit wurden die Werte mit verschiedenen
Faktoren multipliziert. Die Originaldaten sind im Anhang aufgeführt.
Verglichen wurden für diese Betrachtung bei den Einzelkonzentrationsbestim-
mungen nur PASHs, die eindeutig zu identifizieren sind. Für die Summenparameter
erfolgte die Konzentrationsermittlung durch Integration der Peakflächen über einen
festgelegten Zeitabschnitt20. Wie aus der Abbildung ersichtlich wird, ähnelt das auf
dem XAD-2 Harz ermittelte PASH-Muster stark dem PASH-Muster, das aus dem
Diesel erhalten wird. Nur die Konzentrationen unterscheiden sich sehr. Das Muster,
welches im Abgas gefunden wurde, zeichnet den Trend in der Konzentration nach,
20 Die genauen Konzentrationswerte, die für diese Betrachtung ermittelt wurden, finden sich im
Anhang.
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Abbildung 7-4: Vergleich der erhaltenen Dibenzothiophenmuster von Abgas und Diesel
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der auch im Diesel zu finden ist. So dominieren auch im Abgas noch die als schwer
zu entschwefeln geltenden in 4- und 6-Position alkylierten Dibenzothiophene das
Muster, während die Konzentration der übrigen alkylierten PASHs immer weiter ver-
ringert wird. Die anhand dieser Messung erhaltenen Daten deuten also darauf hin,
dass es für einen Teil der PASHs möglich ist, die Verbrennung im Motorraum zu
überstehen und so in die Umwelt zu gelangen. 
Ein Mustervergleich der auf der Kartusche gefundenen PASH mit einer Probe, die in
Münster am Straßenrand gesammelt wurde (Nr. 04), ergibt folgendes Bild: es ist eine
gute Übereinstimmung der Muster zu erkennen, denn auch in der Straßenprobe fin-
den sich Dibenzothiophen und die in 1-, 2-/3- und 4-Position methylierten Dibenzo-
thiophene sowie eine Reihe alkylierter Benzothiophene (vergl. Abbildung 7-5).
Hier allerdings können auch C1-Benzothiophene, die bei der direkten Messung am
Auspuff nicht ermittelt werden konnten, detektiert werden. Für die methylierten
Dibenzothiophene gilt aber in der Straßenluftprobe derselbe Trend wie in der Abgas-
probe. Das 4-Methyldibenzothiophen liegt in der höchsten Konzentration vor, die
anderen drei Methyldibenzothiophene weisen deutlich niedrigere Konzentrationen
auf. Im Gegensatz dazu findet man in der Straßenluftprobe eine verhältnismäßig
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Abbildung 7-5: Vergleich einiger PASH-Konzentration der direkten Auspuffmessung mit einer
Straßenluftprobe (Nr. 04)
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hohe Dibenzothiophenkonzentration, was ein Hinweis auf den Abbau der alkylierten
Verbindungen durch Atmosphärenprozesse sein oder auf die Bildung von Dibenzo-
thiophen während des Verbrennungsprozesses hindeuten kann. Dafür ist in der Luft-
probe kein 4,6-Dimethyldibenzothiophen mehr nachweisbar. 
Die ermittelten Daten lassen sich mit den Ergebnissen von Sjögren vergleichen, der
ebenfalls eine Messung der Abgase direkt am Auspuff durchführte [77]. Für diese
Messung erfolgte allerdings nur eine Partikelsammlung auf Filtern. Die ermittelten
Konzentrationen sind dann auf die Emissionen pro Kilometer umgerechnet. Gefun-
den wurden bei dieser Messung sowohl 3- als auch 4-Methyldibenzothiophen. Dabei
war die Konzentration des 3-Methyldibenzothiophens nur etwa halb so groß wie die
des 4-Methyldibenzothiophens. Die Konzentrationen schwanken in einem Bereich
von 0,04 bis 0,66 µg/km, in Abhängigkeit vom verwendeten Kraftstoff. Diese Beob-
achtung stimmt mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse
Messung überein.
Christensen untersuchte Rasenmähermotoren und konnte in deren Abgas bezogen
auf einen Liter Diesel Dibenzothiophenmengen von bis 1 µg partikelgebunden und
bis zu 22 µg frei in der Gasphase detektieren [87]. Die Ermittlung des freien Di-
benzothiophens erfolgte dabei mit FT-IR-Spektroskopie. Da kein Vergleichswert
eines alkylierten Dibenzothiophens angegeben wurde, ist ein Vergleich der Werte mit
denen der in diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse nicht möglich.
7.5 PAH-Gehalte der Abgasprobe
Zusätzlich zu den PASH-Gehalten wurden auch noch die PAH-Gehalte in dem
US-Diesel sowie dem Extrakt der großen Kartusche bestimmt. Ein Vergleich dieser
Daten mit den Ergebnissen einer Straßenluftprobe zeigt die Abbildung 7-6. Die
Berechnung der Konzentrationen erfolgte über die zugesetzten internen Standards
der jeweiligen Ringgröße.
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Vergleicht man das PAH-Muster, das im Abgas gefunden wird mit dem Muster des
unverbrannten Diesels, so ist zu erkennen, dass im Diesel weder Naphthalen, noch
die Vierringe Pyren und Chrysen enthalten sind. Die Vierringe werden während der
Verbrennung aus kleineren Fragmenten durch die so genannte Pyrosynthese gebil-
det. Diese Synthese ist aus verschiedenen Verbrennungsuntersuchungen
bekannt [15].
Für die Methylnaphthalene und die Dreiring-PAHs ist das Konzentrationsmuster der
PAHs in diesen beiden Proben sehr ähnlich. Ein in hoher Konzentration im Diesel
enthaltenes PAH weist auch noch eine erhöhte Konzentration im Abgas auf und
umgekehrt. Daraus wurde von einigen Autoren der Schluss gezogen, dass die haupt-
sächliche Quelle der PAHs in den Abgasen die Verbrennung ohne Zerstörung
ist [88, 89]. Um zu unterscheiden, ob die PAHs die Verbrennung unzerstört über-
stehen oder aber während der Verbrennung neu aufgebaut werden, wurde von
Rhead et al. Dieselkraftstoff mit C14-markierten PAHs versetzt und in einem Kraft-
fahrzeugmotor verbrannt und abschließend der Anteil an unverbrannten C14-markier-
ten PAHs bestimmt [90, 91].
Dabei wurden je nach Verbrennungsbedingungen und PAH unterschiedliche Wie-
derfindungsraten erhalten. Beispielhaft werden im folgenden die Werte für die Mes-
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sungen bei 3.200 rpm und 80 Nm vorgestellt. Von Naphthalen werden ca. 4 % der
ursprünglichen Menge gefunden, davon sind 95 % während der Verbrennung gebil-
det worden. Unter den gleichen Bedingungen werden von Fluoranthen 1,4 % wieder-
gefunden, allerdings liegt hierbei der Anteil des neugebildeten Grundgerüstes bei
37 %. Von Pyren werden 0,5 % der ursprünglichen Menge wiedergefunden, davon
ist jeweils die Hälfte neu gebildet worden bzw. hat die Verbrennung ohne Zerstörung
überstanden.
Die Umwandlung von Alkylgruppen im Laufe des Verbrennungsprozesses ist zum
einen abhängig vom PAH, zum anderen hat die Alkylierungsposition einen Einfluss
auf diesen Prozess [92]. So entsteht z. B. bei der Verbrennung von Ethylnaphthalen
hauptsächlich Vinylnaphthalen und zu geringen Anteilen auch Methylnaphthalen,
aber es konnte keine Bildung von Naphthalen beobachtet werden. 
Der Vergleich der direkten Abgasprobe mit der Probe der direkten Straßenluft zeigt
ebenfalls große Ähnlichkeiten. Im Vergleichsfall wurde in der Luftprobe zwar kein
Pyren gefunden wie in den übrigen Proben (vgl. Kapitel 6.4), trotzdem ist eine große
Übereinstimmung im Muster zu erkennen. Auffällig ist, dass sowohl im Diesel als
auch in der Abgasprobe die Konzentration von Phenanthren und 1-Methylphenan-
thren in vergleichbaren Bereichen liegt, während in der Straßenluftprobe der Gehalt
des 1-Methylphenanthrens deutlich niedriger ist als der Gehalt an Phenanthren
selbst. Eine größere Ähnlichkeit im Muster ist für das Naphthalen und die Methyl-
naphthalene zu beobachten. In allen drei Fällen weist das 2-Methylnaphthalen die
höchste Konzentration auf, gefolgt vom 1-Methylphenanthren und soweit vorhanden
dem Naphthalen selbst.
Aus diesem Vergleich lässt sich daher abschließend folgern, dass für die Messun-
gen am Straßenrand Witterungseinflüsse, die zur Zerstörung der PAHs führen, auf-
grund der bei diesen Messungen erhaltenen ähnlichen Muster eine untergeordnete
Rolle spielen.
112
Kapitel 7 Direkte Sammlung von Abgasen
7.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse einer direkten Abgasmessung vorgestellt.
Dabei wurden die Analyten auf XAD-2 Harz adsorbiert. Das PASH-Muster dieser
Messung wurde mit demjenigen verglichen, welches direkt aus dem verwendeten
Diesel ermittelt wurde. Der verwendete US-Diesel weist noch ein komplexes PASH-
Muster auf, das daraufhin deutet, dass der Diesel in geringem Maße entschwefelt
wurde. In der Abgasprobe finden sich im Gegensatz dazu wenige polycyclische
Schwefelaromaten in geringer Konzentration. Allerdings bleibt der Trend im PASH-
Muster für die Rahmen der Arbeit untersuchten PASH erhalten. Im Vergleich zu den
Straßenluftproben, in denen ein vergleichsweise hoher Gehalt am Grundkörper
Dibenzothiophen zu finden ist, ist keine signifikante Erhöhung dieser Konzentration
in der Abgasprobe zu beobachten.
Von den PAHs ist bekannt, dass diese während der Verbrennungsprozesse über
Radikalreaktionen gebildet werden [15]. Für genauere Untersuchungen der PASH-
Muster sind allerdings weitere Messungen nötig. Das sowohl im Diesel wie auch in
der Abgasprobe erhaltene PAH-Muster weist eine hohe Ähnlichkeit mit einer am
Straßenrand genommen Luftprobe auf. Erkennbar ist auch, dass Vierringaromaten
wie Pyren erst während der Verbrennung gebildet werden, da es im hier ver-
wendeten US-Diesel nicht nachgewiesen werden konnte.
Um einen ersten Überblick über die zu erwartenden Muster und den Einfluss der
Witterung zu bekommen, reichte diese Messung aus. Außerdem konnten schon
einige Unterschiede zwischen der Direktmessung und den Straßenluftproben ermit-
telt werden. 
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8 Ringversuch 'Luftstaub NIST'
Dieses Kapitel enthält die Ergebnisse einer Analyse, die im Rahmen eines Ring-
versuchs des National Institute of Standards and Technology (NIST) durchgeführt
wurde. Untersucht wurden verschiedene Luftstaubproben, in denen die unterschied-
lichsten Analyten bestimmt werden sollten. Durch die Teilnahme an diesem Ring-
versuch soll die Richtigkeit der Methoden, die in der vorliegenden Arbeit für die Ana-
lysen der Proben verwendet werden, überprüft werden. Weiterhin dient der Ring-
versuch dazu, einen Überblick über die partikelgebundenen polycyclischen Aromaten
zu erhalten. Weltweit nahmen 23 Laboratorien an diesem Ringversuch teil, bei dem
auch eine neue Luftstaubprobe zertifiziert werden sollte.
8.1 Verwendete Standardreferenzmaterialien und Luftstaubproben
Der Ringversuch teilte sich in zwei Runden auf. Jeder Teilnehmer erhielt jeweils
500 mg der zertifizierte Luftstaubprobe SRM 1649a 'Urban Dust' als Kontrollprobe
und eine weitere Luftstaubprobe. Die Zertifizierung für diese Proben sollte im Rah-
men des Ringversuchs erfolgen, dabei sollten PAHs, PASHs, PANHs, Alkane,
Alkene, Hopane, Cholestane, Sterole, Carbonylverbindungen und Methoxyphenole
untersucht werden.
Bei SRM 1649a handelt es sich um atmosphärischen Luftstaub, der in den Jahren
1976/77 über 12 Monate in Washington, DC, USA mittels aktiver Probenahme in
Beuteln gesammelt wurde. Weiterführende Angaben bezüglich der Probenahme lie-
gen zu dieser Probe nicht vor. Der gesammelte Staub wurde durch ein 125 µm Sieb
gesiebt, um Beutelreste und anderes irrelevantes Material zu entfernen.
Für das SRM 1649a liegen sowohl vom NIST zertifizierte als auch so genannte
Referenzwerte vor [93]. Bei den vom NIST zertifizierten Werten kann man davon
ausgehen, dass alle Quellen systematischer Fehler bekannt sind, da diese mit min-
destens zwei unterschiedlichen analytischen Methoden bestimmt worden sind, so
dass ein hohes Vertrauen in die Richtigkeit besteht. Das heißt, diese Analysenwerte
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wurden in zwei komplett unterschiedlichen Analysengängen von der Extraktion bis
zur Detektion in den Laboren des NIST bestimmt.
Die bekannten Referenzwerte sind durch Analyseverfahren gewonnen worden, die
nicht den Kriterien für die oben genannten zertifizierten Werte entsprechen, also
z. B. nur durch Verwendung eines Analyseverfahrens oder die Werte aus zwei Ver-
fahren differieren von einander.
Betrachtet werden sollten im Rahmen des Ringversuchs für diese Arbeit die zerti-
fizierten PAHs sowie das Dibenzothiophen, für das ein Referenzwert vorliegt. In
Abbildung 8-1 ist schematisch eine der Aufarbeitungen der Probe laut NIST für die
PAH-Bestimmung mittels GC-MS dargestellt.
Dieser Analysengang unterscheidet sich von der in
der vorliegenden Arbeit verwendeten Aufarbeitung.
Anstelle der Aufreinigung über SPE-Kartuschen und
einer Abtrennung der PAH-Fraktion durch eine
Normalphasen-HLPC wird eine Trennung in Alipha-
ten und Aromaten mittels einer Schwerkraftsäule auf
Aluminiumoxid durchgeführt. 
In der ersten Runde des Ringversuchs wurde eine
gesiebte Probe von SRM 1649a untersucht. Diese
gesiebte Probe enthielt nur noch Partikel bis zu einer
Größe von 63 µm, im Folgenden Air Particulate Mat-
ter 1 (APM 1) genannt. Einerseits diente diese
Runde dazu, die Vergleichbarkeit der Methoden der
30 teilnehmenden Labore zu ermitteln und den Teil-
nehmern die Möglichkeit zu geben, sich mit dem
Material vertraut zu machen. Zum anderen sollten
Vergleichswerte für das gesiebte Standardreferenz-
material erhalten werden, um zu ermitteln, ob es
Unterschiede zum ungesiebten Material gibt.
In der zweiten Runde wurde eine Luftstaubprobe
aus Baltimore untersucht, im Folgenden PM2.5
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einer Größe < 2,5 µm. Die Sammlung dieser Probe erfolgte in der Umgebung von
Baltimore, USA in der Nähe eines Großindustriegebietes und zahlreicher stark
befahrener Straßen in den Jahren 2002/03. Gesammelt wurde aktiv mit einem Ultra-
High-Volume-Sampler, bestehend aus einem Lufteinlass, einem Cyclone zur Tren-
nung der Partikel, verschiedenen Filterkassetten und einem Ansaugmotor. Die feinen
Partikel mit einer Größe von < 1,7 µm wurden im Cyclone abgetrennt und auf einer
Reihe von Teflonfiltern gesammelt. Nach Beendigung der Messung wurden die Filter
in einer Glovebox abgebürstet und die gesammelten Partikel für 3 Stunden in einer
1 L Glasflasche auf einem Vertikalschüttler geschüttelt. Abschließend erfolgte eine
Aliquotierung in Proben zu je 100 mg
8.2 Aufarbeitung der Proben
In der ersten Runde standen jeweils 500 mg SRM 1649a (ungesiebt) und APM 1 zur
Verfügung, in der zweiten Runde wurden 100 mg PM2.5 erhalten. Die Teilnahme-
bedingungen sahen vor, dass drei von einander unabhängige Aufarbeitungen zu
erfolgen hatten; mit dieser Wiederholungsrate werden statistische Ausreißer festge-
stellt. Um die Vergleichbarkeit der Aufarbeitung zu erhalten, wurden jeweils zwischen
30 und 100 mg der Probe extrahiert. 
Aufgrund dieser geringen Probenmenge werden nur die PAHs betrachtet, deren
Gehalt über 3 mg/kg liegt und von denen Standards in der Arbeitsgruppe vorhanden
sind. 
8.2.1 Extraktion mittels Soxhlet
Zunächst erfolgte eine Bestimmung des originalen SRM 1649a (ungesiebt) mittels
herkömmlicher Soxhletextraktion, um die Genauigkeit der jeweiligen Probenauf-
arbeitung zu überprüfen. Die Soxhletextraktion wurde gewählt, weil es sich hierbei
um die vom NIST durchgeführte Extraktionsmethode handelt, mit der die PAH-Kon-
zentrationen bestimmt wurden. 
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Verwendet wurde dazu ein 30 mL Soxhlet mit Glasfaserhülse. Die Einwaage betrug
114,5 mg, die Extraktionszeit 12 Stunden. Als Extraktionsmittel dienten 60 mL
Dichlormethan. Als interne Standards wurden 100 µL der beiden Standards F-PAH1
und F-PASH1 zugesetzt21. Der Extrakt wurde am Rotationsverdampfer auf 3 mL ein-
geengt, auf 500 mg Aluminiumoxid-N gegeben und dann im Stickstoffstrom das rest-
liche Lösungsmittel entfernt. Die Aufreinigung und Trennung in Aliphaten und Aro-
maten erfolgte (wie in Kapitel 13 beschrieben) mittels Schwerkraftsäule über 5 g Alu-
miniumoxid-N. Eluiert wurden die Aliphaten mit 40 mL Cyclohexan und die Aromaten
mit 50 mL Cyclohexan und Dichlormethan im Verhältnis 3:1 (v/v). Die Aromaten-
fraktion wurde am Rotationsverdampfer und im Stickstoffstrom bis auf 200 µL einge-
engt.
Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgte mittels GC-FID. Dafür wurde drei-
malig jeweils 1 µL der Probe manuell injiziert. Die Identifizierung der Analyten
erfolgte durch Retentionszeitenvergleich mit einer Standardlösung, die unter den
gleichen Bedingungen vermessen wurde. Jeder der entsprechenden identifizierten
Peaks wurden dreimal integriert. Die Berechnung der Konzentrationen erfolgte in
diesem Fall bezogen auf 3-Fluorphenanthren und 1,3-Difluorchrysen, da die quanti-
fizierten Analyten zu den Drei- und Vierringen gehören. In Abbildung 8-2 ist der gra-
phische Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit den Daten des NIST dargestellt, die
genaueren Angaben sind im Anhang zu finden.
21 Die Konzentrationen der Standards finden sich im Anhang.
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Die obige Abbildung lässt gut erkennen, dass für Phenanthren, Fluoranthen und
Pyren eine gute Übereinstimmung mit den vom NIST quantifizierten Werten gefun-
den worden ist. Lediglich für das Chrysen wurde ein Gehalt ermittelt, der 25 % über
dem zertifizierten Wert liegt. Wie sich bei späteren Untersuchungen herausstellte,
eluieren unter den verwendeten chromatographischen Bedingungen Chrysen und
Triphenylen in einem Peak. Addiert man die zertifizierte Konzentration des Tri-
phenylens (1,357 µg/g) zu der zertifizierten Konzentration des Chrysens, erhält man
eine Gesamtkonzentration von 4,406 µg/g. Vergleicht man diesen Wert mit der
gefundenen Konzentration, so stellt man ebenfalls eine gute Übereinstimmung fest. 
Anhand dieser Untersuchung lässt sich belegen, dass die gewählte Aufarbeitung
und chromatographische Bestimmung geeignet ist, diese Probe mit guter Genauig-
keit zu quantifizieren. 
Da für den Ringversuch in der zweiten Runde nur noch 100 mg Probenmaterial zur
Verfügung stehen, soll für die weiteren Extraktionen ein Mikrowellenaufschluss
durchgeführt werden. Für die Extraktion können kleinere Proben- und Lösungsmittel-
menge verwendet werden. Außerdem verringert sich die Extraktionszeit erheblich
von mehreren Stunden auf einige Minuten.
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Abbildung 8-2: Wiederfindungsraten (n = 3) einiger PAHs nach Soxhletextraktion im Vergleich mit
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8.2.2 Mikrowellenextraktion
Die Extraktion der Proben für den Ringversuch erfolgt mittels Mikrowellenextraktion.
Dieses Extraktionsverfahren wurde bereits von Kerst zur Extraktion von PAHs und
Phenolen aus Kohlen und Bodenproben erfolgreich angewendet [55].
8.2.3 Mikrowellenextraktion und Aufarbeitung der Proben
Für die Mikrowellenextraktion wird die abgewogene Probe in ein geeignetes inertes
Gefäß überführt. Im vorliegenden Fall handelt es sich dabei um ein Gefäß aus Tef-
lon. Eine schematische Darstellung zeigt Abbildung 8-3.
Das Volumen beträgt etwa 20 mL. Im
Inneren des Deckels befindet sich ein
Überdruckventil, das Gefäß kann mittels
eines Schraubgewindes fest verschlossen
werden, so dass sich ein Überdruck im
Innern aufbauen kann.
Die Einwaagen für diese Extraktion betru-
gen für die beiden Runden des Ringver-
suchs etwa 30 bis 150 mg je Extraktion.
Zu der Probe werden 100 µL der Stan-
dards F-PAH1 und F-PASH1 sowie 50 µL
einer Lösung von 4-Fluor-2-methylphenol-
ferrocencarbonsäureester22 gegeben, mit
4 mL eines Gemisches aus Cyclohexan
und Aceton (1:1, v/v) als Lösungsmittel
versetzt und das Gefäß fest verschlossen.
Im Anschluss daran wird die Probe vier
Minuten bei 600 W im Mikrowellenofen
erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das
überstehende Lösungsmittel abpipettiert
und der Extraktionsvorgang noch zwei
weitere Male mit 4 mL bzw. 2 mL der
22 Die genauen Einwaagen und Standardzusätze finden sich im Anhang.
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Cyclohexan/Acetonmischung wiederholt. Die Extraktionslösungen werden vereinigt,
über einen Faltenfilter filtriert und in einem Messkolben auf 10 mL aufgefüllt. Von
diesem Extrakt wird 1 mL für die Phenolbestimmung benötigt, 8 mL werden für die
Analyse der PAHs eingesetzt. Letztere werden, wie bereits vorher beschrieben, auf
einer Schwerkraftsäule über Aluminiumoxid-N in Aliphaten und Aromaten aufge-
trennt. Die Aromatenfraktion wird abschließend auf ca. 200 µL aufkonzentriert.
Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgt für die PAHs mittels GC-MS, während
die Phenolbestimmung mit Hilfe des GC-AED durchgeführt wird. Das Injektions-
volumen beträgt jeweils 1 µL. Die Vorschrift zur Phenolaufarbeitung findet sich in
Kapitel 13. 
Diese hier vorgestellte Aufarbeitung wird im Rahmen dieses Ringversuchs für alle
drei Materialien jeweils dreimal mit unterschiedlichen Einwaagen durchgeführt. Die
Ergebnisse sollen im Folgenden kurz erläutert werden.
8.2.4 Ergebnisse des Ringversuchs – Polycyclische Aromaten
In der ersten Runde wurden in den aromatischen Fraktionen des SRM 1649a und
des APM 1 nur die PAHs Fluoranthen und Pyren identifiziert und mittels des internen
Standards 3-Fluorphenanthren quantifiziert. Eine Gegenüberstellung mit den vom
NIST zertifizierten Werten ist in Abbildung 8-4 dargestellt. Auf diese Ergebnisse soll
zunächst eingegangen werden, daran anschließend erfolgt eine ausführliche
Beschreibung der Ergebnisse der zweiten Runde des Ringversuchs.
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Man erkennt eine deutliche Abweichung der mittels Mikrowellenextraktion erhalte-
nen von den zertifizierten Werten. Es werden Minderbefunde im Bereich von 50 bis
60 % erhalten. Dieses deutet auf eine unvollständige Extraktion der untersuchten
Analyten aus der Matrix hin, da bei einer Aufarbeitung nach einer Soxhletextraktion
gute Wiederfindungsraten erzielt wurden. Der Unterschied zwischen der gesiebten
und ungesiebten Probe ist dagegen nur minimal, was darauf hindeutet, dass die
betrachteten PAHs homogen auf den verschiedenen Partikeln verteilt sind.
Zur Diskussion der Ergebnisse der zweiten Runde des Ringversuchs sind zunächst
in Abbildung 8-5 die GC-MS-Chromatogramme der aromatischen Fraktionen von
SRM 1649a, PM2.5 und das Chromatogramm des Retentionszeitenstandards für die
PAH Bestimmung gezeigt. Hierbei handelt es sich nicht um den Totalionenstrom,
sondern es werden nur die für die PAH Bestimmung relevanten Massen im SIM
gezeigt. Der besseren Übersicht halber sind auch die Peaks der internen Standards
nicht mit dargestellt. 
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Abbildung 8-4: Vergleich der in der ersten Runde ermittelten PAH-Konzentration nach Mikrowellen-
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Man erkennt in beiden Proben für das Phenanthren einen fast vollständig vom
Anthracen basisliniengetrennten Peak. Das Anthracen ist in den Proben nur sehr
schwer zu identifizieren und wird daher nicht quantifiziert. Das Fluoranthen eluiert mit
einer unbekannten Verbindung, so dass die beiden Peaks auf ein Viertel der Höhe
nicht mehr getrennt werden können. Das Pyren dagegen eluiert frei von störenden
Substanzen und ist deutlich als ein Peak zu erkennen, dies lässt sich auch anhand
des Massenspektrums bestätigen.
Bei weiteren Untersuchung der aromatischen Fraktionen stellte sich heraus, dass
das Chrysen mit Triphenylen coeluiert, so dass im Chromatogramm nur ein gemein-
samer Peak zu erkennen ist. Diese Coelution kann auch durch die Verwendung
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Abbildung 8-5: Ausschnitt aus den GC-MS Chromatogrammen der Aromatenfraktionen von
SRM1649a (oben), PM2.5 (Mitte) und des PAH-Standards (unten)
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einer anderen Phase der gaschromatographischen Säule nicht verhindert werden.
Weitere PAHs konnten mangels Referenzverbindungen oder aufgrund ihrer geringen
Konzentration nicht identifiziert werden.
Die Berechnung der Analytkonzentrationen erfolgte nach dreimaliger Injektion der
Proben am GC-MS. Die Integration der entsprechenden Peaks wurde ebenfalls drei-
mal durchgeführt. Als interne Standards dienten bei diesen Berechnungen 3-Fluor-
phenanthren und 1,3-Difluorchrysen, da diese Verbindungen die gleiche Ringanzahl
aufweisen wie die zu quantifizierenden Analyten. 
Die genauen Ergebnisse der einzelnen Bestimmungen sind im Anhang zu finden.
Hier erfolgt die graphische Darstellung und Auswertung. 
Aus Abbildung 8-6 erkennt man, dass die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermit-
telten Konzentrationen zwischen 6 und 44 % von den vom NIST bestimmten bzw.
quantifizierten Werten abweichen. Ein Vergleich mit den in der ersten Runde ermit-
telten Gehalten zeigt (vgl. Abbildung 8-4), dass die Extraktionsausbeuten in der zwei-
ten Runde schon deutlich näher an den zertifizierten Werten liegen. Bis auf eine
Ausnahme werden zu hohe Konzentrationen gefunden. Die Probenmenge je Extrak-
tion ist sehr gering, was dazu führen kann, dass das Setzen von Integrationsgrenzen
123
Abbildung 8-6: Vergleich der nach Mikrowellenaufschluss ermittelten mit den vom NIST 
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zu großen Abweichungen führt. Andererseits wurde in der vorliegenden Arbeit die
Extraktion mittels Mikrowelle durchgeführt. Es ist möglich, dass durch diese Extrak-
tionsmethode mehr Analyten extrahierbar sind als durch die vom NIST zur Zertifizie-
rung angewendete Soxhletextraktion. 
Das NIST gibt an, dass Konzentrationen, die ± 30 % vom Vertrauensintervall abwei-
chen, als akzeptabel gelten. Die Grenzen des Vertrauensintervalls werden dabei
durch die 95 %- und 105 %-Werte der entsprechenden Konzentration bestimmt.
Betrachtet man die erhaltenen Ergebnisse unter diesen Gesichtpunkten, so ist schon
eine gute Näherung der ermittelten Werte an die vom NIST zertifizierten Werte für
viele der Analyten zu erkennen. Der genaue Vergleich mit diesen Daten ist in Kapi-
tel 8.3 dargestellt. Lediglich Pyren fällt bei dieser Betrachtung aus dem Vertrauens-
bereich heraus. 
Schwefelaromatische Verbindungen konnten in den Proben zu keiner Zeit, weder
mittels GC-AED noch mittels GC-MS detektiert werden, was darauf zurückzuführen
ist, dass die eingesetzten Probenmengen zu klein waren, um ein sichtbares Signal
zu erhalten. Für SRM 1649a wurde vom NIST ein Wert von 0,18 µg/g als Referenz-
wert für Dibenzothiophen angegeben, allerdings wurden für diese Bestimmung eine
Probemenge von 1 g aufgearbeitet. Aufgrund der im Ringversuch eingesetzten
Menge von maximal 100 mg Material ergibt sich bei einem Volumen der aromati-
schen Fraktion von 200 µL ein Gehalt von 90 pg Dibenzothiophen je µL
(15,6 pg Schwefel/µL). Diese Konzentration liegt unterhalb der Schwefelkonzen-
tration, die am GC-AED noch identifiziert werden kann. 
8.2.5 Ergebnisse des Ringversuchs – Phenole
Phenol und Alkylphenole wurden für diese Proben bisher weder vom NIST noch von
den anderen Teilnehmern bestimmt, daher ist hier kein Vergleich mit zertifizierten
oder Referenzwerten möglich. Abbildung 8-7 zeigt den zeitlichen Ausschnitt der
eisenselektiven Chromatogramme, in dem die zu identifizierenden Phenole eluieren. 
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Man erkennt Phenol, die drei Monomethylphenole und den internen Standard, aber
keine weiteren Alkyl- oder Methoxyphenole. Der große Peak für den internen Stan-
dard in der APM 1 Probe ist darauf zurück zu führen, dass die Probe sehr stark ein-
geengt werden musste, um ein auswertbares Chromatogramm zu erhalten. Zusätz-
lich sind in den Chromatogrammen noch einige Peaks von Alkoholferrocencarbon-
säureestern zu erkennen, die im Chromatogramm vor den Phenolen eluieren. Die
Quantifizierung der Phenole erfolgte über den voher zugesetzten internen Standard
4-Fluor-2-methylphenolferrocencarbonsäureester.
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Abbildung 8-7: Eisenselektive GC-AED Chromatogramme von SRM 1649a (oben), APM 1 (Mitte)
und des Phenolstandards (unten)
(Säule: ZB-50, Temperatur-Programm: 60-2-45-250-1-4-270-0-300-5)
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Aus Abbildung 8-8 ist erkennbar, dass es deutliche Unterschiede zwischen der
gesiebten und der ungesiebten Probe gibt. Während in der ungesiebten Probe der
Phenolgehalt zwischen 0,31 und 1,15 ng/g variiert, findet man in der gesiebten
Probe nur noch Konzentrationen bis maximal 0,13 ng/g. Dieses könnte ein erster
Hinweis darauf sein, dass die Phenole eher an größeren Partikeln adsorbiert wer-
den.
Die Proben der zweiten Runde wurde nicht mehr auf Phenole untersucht, da hier die
aufzuarbeitende Probenmenge als zu gering angesehen wurde. In der ersten Runde
wurde bereits gezeigt, dass die Konzentration der Phenole im ppb-Bereich liegen,
und somit eine sinnvolle Bestimmung kaum mehr möglich erscheint. 
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Abbildung 8-8: Graphische Darstellung der ermittelten Phenolgehalte in SRM 1649a und APM 1
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8.3 Vergleich mit den Ergebnissen des NIST
Das NIST sammelte die Daten der teilnehmenden Labore und stellte eine Richtig-
keits- und Präzisionsbestimmung der Ergebnisse der einzelnen Teilnehmer auf [94].
Die Richtigkeit (z-score) wird berechnet aus dem Quotienten von systematischer
Messabweichung und der Güte:
Die Wahl der Standardabweichung ist nach IUPAC abhängig von den Zielvorgaben
der jeweiligen Bestimmung. Es gibt einerseits die Möglichkeit, einen fixen Wert für σ
anzunehmen oder aber einen Bruchteil der jeweiligen Analytkonzentration zu ver-
wenden (z. B. σ = 0,25X). Ein fixer Wert für die Standardabweichung wird benutzt,
wenn man die Ergebnisse eines Analyten aus verschiedenen Matrices bestimmt; will
man verschiedene Analyten vergleichen, wird der Bruchteil verwendet. 
Für diesen Ringversuch wurde die Genauigkeit auf beiden Wegen ermittelt. Als
feste Standardabweichung wurde 25 % des im Ringversuch ermittelten Analysen-




Die Präzision (p-score) ist der Koeffizient aus der für jedes Labor ermittelten Varianz
geteilt durch die gemittelte Varianz.
Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen sind die Ergebnisse
mit den Genauigkeits- und Richtigkeitsangaben für die PAHs in Tabelle 8.1 darge-
stellt. Eine Bewertung der Phenole anhand dieser Kriterien war nicht möglich, da von
anderen Teilnehmern keine Daten zur Verfügung gestellt wurden.
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Gleichung 8.1: Berechnung des z-Scores
mit x = individuelles Resultat des Labors
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Aus Tabelle 8.1 ist zu erkennen, dass für drei Viertel der Ergebnisse ein zufrieden-
stellendes und für ein Viertel ein ungenügendes Ergebnis ermittelt wurde. Die zufrie-
denstellenden Ergebnisse wurden für Phenanthren, Fluoranthen und Chrysen/Tri-
phenylen erreicht, während für Pyren das erhaltene Ergebnis als ungenügend ange-
sehen werden musste.
8.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse aus der Teilnahme an einem Ringversuch,
durchgeführt vom National Institute of Standandards and Technology, USA, vorge-
stellt. Ziel des Ringversuches war es, verschiedene Luftstaubproben zu charak-
terisieren. Dabei galt es, eine noch nicht analysierte Probe neben einem Referenz-
material zu bestimmen. Die Teilnahme diente einerseits dazu, einen Überblick über
die auf den Partikeln enthaltenen PAHs zu erhalten. Zum anderen sollte überprüft
werden, in wie weit die in der vorliegenden Arbeit verwendete Aufarbeitungsmethode
geeignet ist, die betreffenden Analyten zu quantifizieren. 
Dazu wurden die Luftstaubproben im Mikrowellenofen extrahiert und über eine
Schwerkraftsäule in die aliphatische und aromatische Fraktion getrennt. Die auf-
konzentrierte Aromatenfraktion wurde abschließend gaschromatographisch mittels
GC-MS auf PAHs untersucht. 
Aufgrund der sehr geringen zur Verfügung stehenden Probenmenge konnten nur
PAHs quantifiziert werden, deren Gehalt über 3 mg/kg liegt. Diese Grenze wurde
anhand des bekannten Standardreferenzmaterials bestimmt. 
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Tabelle 8.1: p- und z-Score des Ringversuchs für die PAH-Bestimmung in PM2.5
Analyt z-Score (25 %) z-Score (s) p (Score = 15 %)
Phenanthren 1,1 0,9 1,2
Fluoranthen 0,8 1,3 0,4
Pyren 2,2 3,7 5,6
Chrysen + Triphenylen 1,4 1,5 0,5
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Es ließen sich die PAHs Phenanthren, Fluoranthen, Pyren sowie Chrysen und Tri-
phenylen quantifizieren. Die Trennung von Chrysen und Triphenylen gelang unter
den gewählten gaschromatographischen Bedingungen nicht, daher wurden beide als
Summenparameter bestimmt. Nach der Mikrowellenextraktion werden im Vergleich
zur Soxhletextraktion etwas höhere Gehalte für die PAHs ermittelt, was auf eine
effektivere Extraktionsleistung des Mikrowellenaufschlusses hindeuten könnte.
Die abschließende Bewertung des NIST führte zu dem Ergebnis, dass für drei der
vier analysierten PAHs die ermittelten Daten im zufriedenstellenden Bereich liegen.
PASHs konnten aufgrund der geringen Probenmenge weder mittels GC-AED noch
mit GC-MS detektiert werden.
Außerdem wurden Alkylphenole nach Derivatisierung mit Ferrocencarbonsäure-
chlorid bestimmt. Quantifizieren ließen sich Phenol sowie die drei Methylphenole.
Dabei ergaben sich große Unterschiede in den Gehalten der zu untersuchenden
Proben. Im Vergleich zum Standardreferenzmaterial enthielt die auf 63 µm gesiebte
Probe nur ein Zehntel oder weniger des ursprünglichen Methylphenolgehalts, der
Phenolgehalt sank auf etwa ein Drittel ab. 
Abschließend lässt sich sagen, dass mit der Teilnahme am Ringversuch gezeigt
werden konnte, dass die verwendete Methode geeignet ist, die relevanten Analyten
mit gutem Ergebnis zu bestimmen. 
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9 Evaluation einer neuartigen Extraktionsapparatur
Dieses Kapitel beschreibt die experimentellen Untersuchungen einer neuartigen
Extraktionsapparatur für sehr kleine Probenmengen. Diese Apparatur wurde auf der
Pittcon 2004 (Chicago, IL, USA) von Nara erstmals vorgestellt.
Die Effizienz dieser Apparatur wird anhand von Standardreferenzmaterialien über-
prüft, wobei als Referenzmethode eine herkömmliche Soxhletextraktion durchgeführt
wird. Diese Extraktionsmethode wurde auch bei der Zertifizierung der Materialien
vom NIST angewendet.
9.1 Schematischer Aufbau der Extraktionsapparatur
Von Nara wurde eine neuartige Extraktionsapparatur für kleine Probenmengen ent-
wickelt, bei der im Gegensatz zur Soxhletextraktion nur sehr geringe Lösungsmittel-
mengen benötigt werden und es kontinuierlich zu einem Lösungsmittelabfluß kommt.
Mit diesem Verfahren ist es möglich, die Extraktionszeit zu verringern. Ein weiterer
Vorteil besteht darin, dass die Probe direkt in das Extraktionsgefäß eingewogen wer-
den kann.
Um die Methoden vergleichen zu können, soll kurz auf das Prinzip der Soxhlet-
extraktion eingegangen werden. Das Lösungsmittelvolumen, das für die Soxhlet-
extraktion benötigt wird, setzt sich zusammen aus den Volumen des Soxhletkörpers
und des Vorratsgefäßes. Die gesamt benötigte Menge beträgt ungefähr das Einein-
halbfache des Volumens des Soxhletkörpers, in dem sich die Extraktionshülse befin-
det. Als Vorratsgefäß für das Lösungsmittel dient ein Rundkolben in einem Heizpilz.
Bei dieser Extraktion verdampft das Lösungsmittel, wandert durch eine seitlich am
Soxhletkörper angebrachten Verbindung in den Körper und kondensiert in einem
aufgesetzten Rückflußkühler. Von dort tropft es von oben auf die Probe. Ist die
Extraktionshülse bis zu einer bestimmten Höhe gefüllt, fließt das gesamte Lösungs-
mittel mit den extrahierten Analyten durch den Überlauf zurück in das Lösungsmittel-
gefäß. Das abgekühlte Lösungsmittel wird erneut zum Sieden erhitzt und konden-
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siert wieder in die Extraktionshülse, während die extrahierten Komponenten im
Lösungsmittelkolben verbleiben. Die Zeit, die ein Zyklus benötigt, hängt vom Volu-
men des Soxhletkörpers, dem verwendeten Lösungsmittel und der Temperatur ab.
Diese Extraktion benötigt ein großes Lösungsmittelvolumen, und es ist kein kontinu-
ierlicher Austausch zwischen Lösungsmittelkolben und Extraktionshülse möglich.
Stattdessen wird das Lösungsmittel zyklusweise aus der Hülse entfernt und durch
neues ersetzt. Die Temperatur des Lösungsmittels, mit dem die Probe in der
Soxhlethülse in Kontakt kommt, liegt unterhalb der Siedetemperatur des jeweiligen
Lösungsmittels.
Zur Erläuterung des Prinzips der neuen Apparatur ist in Abbildung 9-1 der schema-
tische Aufbau der beiden Extraktionsmethoden dargestellt. 
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Abbildung 9-1: Gegenüberstellung von Soxhlet und neuem Extraktor, schematische
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Wie man aus Abbildung 9-1 erkennen kann, besitzt der neue Extraktor nur noch
eine Verbindung zwischen Probengefäß und Lösungsmittelreservoir. Diese dient
einerseits dazu, das gasförmige Lösungsmittel zum Rückflußkühler zu leiten, von
dem es dann auf die Probe tropft, gleichzeitig aber auch als Rücklauf für das
Lösungsmittel von der Probe. Das reine Lösungsmittel verdampft, kondensiert am
Rückflusskühler und gelangt dann in die Extraktionskammer. Das überstehende
Lösungsmittel läuft über den Überlauf zurück in das Lösungsmittelreservoir. Vorteil
dieser Methode ist, dass kontinuierlich neues Lösungsmittel zugeführt und kontinu-
ierlich Lösungsmittel mit Extrakt aus dem Kolben entfernt wird. Des weiteren ist die
Extraktionstemperatur im Vergleich zum Soxhletextraktor höher, da das Extraktions-
gefäß zusätzlich noch mittels eines heizbaren Magnetrührers erwärmt werden kann.
Die Extraktion sollte also prinzipiell schneller verlaufen. Als Extraktionsgefäß dient
ein Becherglas mit Planschliff der Kapazität 10 mL, in welches man die Probe
zusammen mit einem Rührmagneten gibt. Auf dieses Becherglas stellt man den
Extraktorkörper, in dessen Inneren eine Papierhülse befestigt ist, die über den Über-
lauf hinausreicht. Die Papierhülse verhindert, dass Probenpartikel in das Lösungs-
mittelgefäß, einem Rund- oder Meßkolben, gelangen. Verwendet wird eine Soxhlet-
hülse (22 х 80 mm), deren Boden abgeschnitten wird, so dass man eine offene
Hülse erhält. Auf dem Extraktionsgefäß befindet sich ein Rückflußkühler.
Das Extraktionsgefäß wird bis kurz unter den Überlauf mit dem jeweiligen Lösungs-
mittel gefüllt und in das Lösungsmittelgefäß werden einige Milliliter des entsprechen-
den Lösungsmittels gegeben. Dieses Gefäß steht ebenfalls auf einem heizbaren
Magnetrührer. Heizt man nun das Lösungsmittelgefäß auf, verdampft das Lösungs-
mittel und wandert durch den Überlauf in das Extraktionsgefäß, kondensiert und
tropft in das Becherglas, wird mit der Probe gerührt, ggf. erwärmt, und das über-
stehende Lösungsmittel wandert tropfenweise durch den Überlauf zurück in den
Lösungsmittelkolben. Das Lösungsmittel wird hier also nicht zyklisch gewechselt,
sondern für jeden Tropfen des frisch kondensierten Lösungsmittels gelangt ein Trop-
fen Lösungsmittel mit extrahierten Komponenten in den Vorratsbehälter. Da das
Extraktionsgefäß vor der Extraktion bis fast zum Überlauf gefüllt wird, werden nur
sehr geringe Lösungsmittelmengen zur Extraktion benötigt.
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Um die Extraktion weiter zu beschleunigen, kann zusätzlich noch das Becherglas
mit der Probe mittels eines heizbaren Magnetrührers erwärmt werden. 
Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur wurde vom Institutsglasbläser hergestellt
und besitzt die folgenden Maße: 
9.2 Verwendete Standardreferenzmaterialien
Es wurden zwei Standardreferenzmaterialien untersucht, zum einen eine Luftstaub-
probe SRM 1649a 'Urban dust', und zum anderen eine Rußpartikelprobe eines
Gabelstaplers SRM 2975 'Diesel particulate matter'. Beide Standardreferenz-
materialien stammen vom National Institute of Standards and Technology (NIST).
Für diese beiden Referenzmaterialien liegen für einige PAHs sowie Dibenzothiophen
zertifizierte bzw. Referenzwerte vor [93, 95].
Das SRM 1649a wurde für diese Arbeit bereits in einem Ringversuch untersucht.
Genauere Angaben zur Herkunft und Aufarbeitung dieses Materials befinden sich in
Kapitel 8. 
Das SRM 2975 wurde mit einem speziellen Filtersystem im Abgassystem eines die-
selbetriebenen Gabelstaplers gesammelt. Die Partikelgröße ist zu 95 % kleiner als
110 ± 3 µm gesiebt. Zur Zertifizierung wurde das Material vom NIST wie folgt analy-
siert: Die Extraktion zur PAH-Bestimmung wurde überwiegend mittels PFE
(engl.: pressurised fluid extraction) durchgeführt. Zum Vergleich wurden die Proben
18 Stunden mittels Soxhlet extrahiert, als Lösungsmittel kam Dichlormethan oder ein
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Tabelle 9.1: Abmessungen der verwendeten Apparatur
Höhe (ohne Rückflusskühler) 17 cm
Durchmesser Becherglas 2,8 cm
Durchmesser Extraktionskörper 3,5 cm
Volumen Becherglas 10 mL
Volumen der Apparatur bis Überlauf 20 mL
Schliff am Überlauf NS 14,5
Schliff zum Rückflusskühler NS 29
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Toluen/Methanolgemisch zur Anwendung. Die Aufreinigung erfolgte nach Aufkon-
zentrierung über Aminopropanosilan-SPE-Kartuschen mit 2 % DCM in Hexan. Identi-
fizierung und Quantifizierung erfolgte mit GC-MS auf DB-5, DB-17 und smektischen
Phasen. 
9.3 Vorversuche
Zur Ermittlung der Zeit, die benötigt wird, um einmal das komplette Volumen des
Extraktionsgefäßes in das Lösungsmittelreservoir zu überführen, wurde eine Lösung
von Fluorenon in das Extraktionsgefäß gegeben und in regelmäßigen Abständen die
Konzentration der Substanz im Lösungsmittelkolben bestimmt. Es wurde auf Fluore-
non zurückgegriffen, da diese Verbindung in polaren organischen Lösungsmittel mit
gelber fluoreszierender Farbe löslich ist und sich unter den verwendeten gaschro-
matographischen Bedingungen ähnlich wie Dibenzothiophen verhält, welches als
interner Standard genutzt wird. 
In den Extraktionskörper wurden 1 mL Fluorenonlösung (48,86 mg/10 mL DCM) und
19 mL Dichlormethan gegeben. In dem Lösungsmittelgefäß, einen 50 mL 2-Hals-
kolben, dessen zweiter Hals mit einem Gummiseptum verschlossen wurde, befan-
den sich 30 mL DCM. Diese große Menge Lösungsmittel diente in diesem Fall nur
dazu, die Probenahme aus dem Kolben zu ermöglichen. Dieser Kolben wurde in
einem Wasserbad auf einem Magnetrührer aufgeheizt. In einem Abstand von
60 Minuten entnahm man aus dem Lösungsmittelkolben Proben von 100 µL. Diese
Proben wurden mit 100 µL DBT-Standardlösung versetzt (0,796 mg/10 mL DCM)
und am GC-FID gaschromatographisch untersucht. In Abbildung 9-2 ist der Konzen-
trationsverlauf im Lösungsmittelkolben dargestellt. 
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Aus der Abbildung 9-2 ist zu erkennen, dass nach 4 Stunden die Konzentration des
Fluorenons im Lösungsmittelkolben nahezu konstant ist, d. h. ab diesem Zeitpunkt
werden nur noch geringe Menge Fluorenon aus dem Extraktionsgefäß entfernt. Die
Verdrängung des Fluorenons ist damit abgeschlossen. Das weitere Ansteigen der
Konzentration im Lösungsmittelkolben ist zum Teil auch auf eine Volumenabnahme
bedingt durch die Probenahme zurückzuführen. Zum anderen wird der Gehalt des
Fluorenons im Extraktionsgefäß immer geringer, was dazu führt, dass über einen
definierten Zeitraum ein immer kleinerer Anteil des Fluorenons in den Lösungsmittel-
kolben gespült wird. Aus der Abbildung ist jedoch zu erkennen, dass der überwie-
gende Anteil des Fluorenons bereits nach 4 Stunden aus dem Extraktionskörper ent-
fernt worden ist.
9.4 Extraktion der Standardreferenzmaterialien
Als Soxhletextraktor wurde ein 30 mL Soxhlet (Hülse 22 х 80 mm) mit 50 mL Rund-
kolben verwendet. Es wurden zwischen 130 und 500 mg des jeweiligen Standard-
referenzmaterials in ein Wägeschiffchen eingewogen und in den Extraktionskolben
des neuen Extraktors bzw. in die Glasfaserhülse des Soxhletextraktors gegeben. Die
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Abbildung 9-2: Schema Konzentrationsverlauf der Verdrängung von Fluorenon aus dem
Extraktor
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Proben werden mit jeweils 50 µL F-PAH1 und F-PASH123 versetzt. Als Lösungsmittel
dient für alle Extraktionen reines Dichlormethan.
Die Extraktionszeit wurde aufgrund des Ergebnisses des Vorversuchs auf 6 Stunden
bzw. 12 Stunden festgelegt. Die erhaltenen Extrakte wurden auf 1 mL aufkonzen-
triert, über 500 mg Aluminiumoxid-N (eingerieselt in eine ausgezogene Pasteur-
pipette) mit 5 mL reinem Dichlormethan aufgereinigt, um etwaige Partikel aus der
Lösung zu entfernen. Abschließend wurden die Lösungen erneut auf 1 mL einge-
engt. Eine weitere Auftrennung der Pro-
ben erfolgte nicht, um etwaige Aufar-
beitungsverluste auszuschließen. Die
Identifizierung und Quantifizierung er-
folgte am GC-MS auf einer DB-17ms
Säule.
9.5 Identifizierung und Quantifizierung mittels GC-MS
Zur Identifizierung der Analyten über einen Retentionszeitenvergleich wurde einer-
seits ein PAH-Standard unter den gleichen chromatographischen Bedingungen ver-
messen, andererseits erfolgte die Identifizierung über die jeweiligen Massenspur. In
Abbildung 9-3 ist ein Chromatogramm der Extrakte von SRM 2975 und SRM 1649a
aus dem neuen Extraktor gezeigt. Dargestellt ist im oberen Teil der Totalionenstrom
(engl.: total ion count, TIC), darunter der Teilionenstrom der entsprechenden Massen
der PAHs im Extrakt SRM 2975. Das nächste Chromatogramm zeigt den Teilionen-
strom des Extraktes von SRM 1649a. Zum Vergleich wurde das Chromatogramm
des Retentionszeitenstandards ebenfalls dargestellt. Durch die komplexe Matrix ist
es erforderlich, die Analyten anhand der Massenspuren zu identifizieren und quanti-
fizieren.
23 Die Konzentration der Standards findet sich im Anhang.
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Tabelle 9.2: Einwaagen für die Extraktion
Extraktion
neuer Extraktor-1 101,0 139,2
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Jeder Extrakt wurde zweimal injiziert und anschließend dreimal integriert. In dem
Extrakt des SRM 2975 lassen sich die folgenden PAHs quantifizieren: Phenanthren,
Fluoranthen, Chrysen und Triphenylen, wobei die letzten beiden unter den ange-
wandten chromatographischen Bedingungen nicht voneinander getrennt werden
können und daher in Summe angegeben werden. In geringer Konzentration werden
auch Naphthalen, die beiden Methylnaphthalene sowie 1-Methylphenanthren und
Pyren gefunden. Weitere PAHs konnten mangels Referenzsubstanzen nicht identi-
fiziert werden.
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Abbildung 9-3: Chromatogramme der SRM-Extrakte aus dem neuen Extraktor: Totalionenstrom
von SRM 2975, Teilionenstrom von SRM 2975 ,Teilionenstrom SRM 1649a, 
Teilionenstrom PAH-Standard
(Säule: DB-17ms, Temperaturprogramm: 60-2-10-150-0-5-300-5)
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In dem SRM 1649a lassen sich Phenanthren, Fluoranthen, Pyren, sowie Chrysen
und Triphenylen nachweisen. In geringen Mengen sind auch Naphthalen, die Methyl-
naphthalene, Acenaphthen, Fluoren, Anthracen sowie 1-Methylphenanthren zu
erkennen24.
In den Abbildungen 9-4 und 9-5 ist der graphische Vergleich zwischen den ermittel-
ten und, soweit vorhanden, den vom NIST zertifizierten bzw. als Referenz angege-
benen Werten dargestellt.
24 Die genauen Konzentrationen sind im Anhang zu finden.
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Aus den Abbildungen erkennt man eine gute Übereinstimmung der mit dem neuen
Extraktor erhaltenen Werte mit den Werten, die nach Soxhletextraktion erhalten wer-
den. Für beide Extraktionsmethoden liegen die hier ermittelten Werte unter denen,
die vom NIST erhalten wurden. Besonders auffällig ist dieses für die Phenanthren-
konzentration, die in beiden Materialien deutlich vom zertifizierten Wert abweicht.
Für das SRM 1649a erhält man bei der Extraktion mit dem neuen Extraktor gering-
fügig höhere Werte für Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Chrysen als bei der
Soxhletextraktion und den vom NIST gefundenen Werten. Für das SRM 2975 sind
die ermittelten Konzentration für beide Extraktionen identisch, liegen aber schon
deutlicher unterhalb der vom NIST ermittelten Konzentrationen. Dieser Minderbefund
kann auch darauf zurückgeführt werden, dass die Extraktionszeit im vorliegenden
Fall nur 6 statt 12 Stunden betrug. Daher wurde mit SRM 1649a erneut eine Extrak-
tion in beiden Extraktoren durchgeführt, die Extraktionszeit betrug dabei 12 Stunden.
Die erhaltenen Werte weichen für beide Extraktoren nicht von den Werten der
6-stündigen Extraktion ab. Daher kann ausgeschlossen werden, dass der Minder-
befund auf eine unvollständige Extraktion zurückzuführen ist.
Allerdings lässt sich zeigen, dass die Extraktionsausbeute für die beiden verwen-
deten Methoden gleich ist, und die Abweichungen in einem tolerablen Maß liegen.
Das NIST gibt an – wie bereits in Kapitel 8 – erläutert, dass Konzentrationen, die
± 30 % vom Vertrauensintervall abweichen, als akzeptabel gelten. Somit konnte
gezeigt werden, dass der neue Extraktor geeignet ist, kleine Probenmengen mit hin-
reichender Genauigkeit zu extrahieren. Die Extraktion im neuen Extraktor verläuft
aufgrund des zusätzlichen Erwärmens der Probe mit dem Lösungsmittel schneller,
allerdings kommt hier die Verdrängungszeit aus dem Kolben hinzu. 
Die gaschromatographische Untersuchung der Proben mittels GC-AED zeigte keine
schwefelaromatischen Verbindungen. Dieses ist, wie bereits in Kapitel 8.2.4 erläu-
tert, auf die geringe extrahierte Probenmenge zurückzuführen. 
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9.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde eine neue Extraktionsapparatur zu Extraktion kleinster Pro-
benmenge vorgestellt. Die Extraktionsausbeute wurde anhand von zwei Standardre-
ferenzmaterialien überprüft und mit einer herkömmlichen Soxhletextraktion ver-
glichen. Untersucht wurden die PAH-Gehalte von einer Staub- bzw. Rußprobe. Es
konnte gezeigt werden, dass die vorgestellte Extraktionsapparatur gut für die Extrak-
tion kleiner Probenmengen geeignet ist. Im Vergleich mit herkömmlicher Soxhlet-
extraktion ergaben sich in den ermittelten Konzentrationen keine signifikanten
Abweichungen der in dieser Arbeit erhaltenen Werte von den Referenzwerten. Auf-
grund des geringeren Lösungsmittelverbrauchs und der kürzeren Extraktionszeit ist
diese Extraktionsmethode jedoch der Soxhletextraktion bei der Analyse kleinster
Probenmengen vorzuziehen. 
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10 Bestimmung von Phenolen
Eine bereits im Arbeitskreis etablierte Methode zur Bestimmung von Alkylphenolen
in Rohölen [56] soll auf die Klasse der Methoxyphenole erweitert werden. Danach
sollen verschiedene Realproben auf ihre Phenolgehalte untersucht werden.
Dieses Kapitel beschreibt zunächst die Vorexperimente zur Derivatisierung der
Methoxyphenole mit Ferrocencarbonsäurechlorid, sowie die Anpassung der Deri-
vatisierungsbedingungen auf größere Lösungsmittelvolumina. Im Anschluss daran
werden die Phenolgehalte verschiedener europäischer Kraftstoffe ermittelt, sowie
zwei Straßenluftproben untersucht. 
10.1 Derivatisierung von Methoxyphenolen mit Ferrocencarbon-
säurechlorid
Von Rolfes wurde eine Methode entwickelt, die es ermöglicht, Alkylphenole in Roh-
ölen mittels Ferrocencarbonsäurechlorid (FCC) und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
(DMAP) zu den jeweiligen Ferrocenestern (FCE) umzusetzen und dann am GC-AED
zu quantifizieren [56]. Hier erfolgt eine kurze Erläuterung der Derivatisierung, die
genaue Vorschrift findet sich in Kapitel 13. Das Ferrocencarbonsäurechlorid bildet
zusammen mit dem 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin einen Komplex, der in der Lage
ist, die Phenole an ihrer OH-Gruppe zu verestern. Die Reaktion findet in Dichlor-
methan statt. Überschüssiges Reagenz sowie aliphatische Verbindungen werden
über eine Aluminiumoxidsäule abgetrennt. Diese Derivatisierungsmethode sollte in
der vorliegenden Arbeit auch auf die Methoxyphenole angewandt werden, um Ein-
träge aus Holzverbrennungen zu erkennen, da Methoxyphenole als Indikator für sol-
che Verbrennungen dienen können.
Als Modellsubstanzen der Klasse der Methoxyphenole wurden zwei Verbindungen
ausgewählt, zum einen das Guaiacol (2-Methoxyphenol, 2-Hydroxyanisol) als Phenol
mit einer Methoxygruppe, zum anderen Syringol (2,6-Dimethoxyphenol, Pyrogallol-
1,3-dimethylether) als Vertreter mit zwei Methoxygruppen.
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Die im Molekül vorhandenen Methoxygruppen befinden sich in ortho-Stellung zur
OH-Gruppe, an der die Veresterung mittels des FCC-DMAP-Komplexes stattfindet.
Die Methoxygruppen schirmen also das nucleophile Reaktionszentrum ab, was eine
Umsetzung des Phenols mit dem FCC erschwert.
10.1.1 Synthese und Charakterisierung der Referenzverbindungen
Zunächst erfolgte die Synthese und Charakterisierung der Referenzverbindungen
Guaiacol- und Syringolferrocencarbonsäureester. Dazu wurde nach der Vorschrift
zur Derivatisierung von Alkylphenolen nach Rolfes [56] vorgegangen. 
Dazu wurden jeweils 100 mg FCC (0,04 mmol) und 50 mg DMAP (0,04 mmol) in
500 µL Dichlormethan gelöst und mit einer Lösung von 50 mg (0,04 mmol) des
jeweiligen Methoxyphenols, gelöst in 500 µL Dichlormethan, versetzt. Nach einer
Reaktionszeit von zwei Minuten trennte man das überschüssige Reagenz über
500 mg Aluminiumoxid-N, eingerieselt in eine ausgezogene Pasteurpipette, ab.
Darauf wurde die Säule solange mit reinem Dichlormethan nachgewaschen, bis das
Eluat farblos war. Dieses war nach etwa 15 mL Lösungsmittel der Fall. Das über-
schüssige Lösungsmittel wurde im Heizblock bei 40 °C bis zur Trockene ab-
gedampft. Anschließend wurden die Ester im Vakuum getrocknet. Die erhaltenen
Phenolester wurden dann mittels GC-MS sowie 1H und 13C-NMR-Untersuchungen
charakterisiert. 
Die NMR-Daten sind im Anhang aufgeführt. Abbildung 10-1 zeigt die Massen-
spektren dieser Verbindungen.
142
Kapitel 10 Bestimmung von Phenolen
Man erkennt in den Massenspektren der Methoxyphenolferrocencarbonsäureester
neben den Molekülionenpeaks M+ (m/z 336 bzw. 366) auch noch die für die Ferro-
cencarbonsäureester der Phenole typischen Fragmente 213, 185 und 129. Die den
Massen entsprechenden Fragmente sind in Abbildung 10-2 dargestellt. Das nicht
abgebildete Fragment mit m/z = 129 entspricht dabei [Cp2]+. Ebenso wie bei den
meisten Alkylphenolen ist der m/z-
Peak 213 der Basispeak der Verbin-
dungen. Sie zeigen also das für bis-
her alle in der Arbeitsgruppe syntheti-
sierten Phenolderivate charakteristi-
sche Zerfallsmuster, was ihre Identi-
fizierung mit GC-MS erleichtert [96].
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Abbildung 10-1: Massenspektren der synthetisierten Methoxyphenolferrocencarbonsäureester
m/z




































































M185 m/z 213 m/z
Bestimmung von Phenolen Kapitel 10 
10.1.2 Quantitative Umsetzung
Wie mit der dargestellten Derivatisierung gezeigt werden konnte, ist die Umsetzung
der Methoxyphenole mit FCC und DMAP zu den entsprechenden Ferrocencarbon-
säureestern prinzipiell möglich. Rolfes erhielt gute Wiederfindungsraten für Alkyl-
phenole aus Rohölen, wenn 25 mg Öl in 500 µL Dichlormethan mit den Reagenzien
umgesetzt werden. Daher wurde in einem nächsten Schritt die Umsetzungsrate der
Methoxyphenole bei dieser Reaktion ermittelt.
In allen Versuchen wurden jeweils 1,33 mmol Guaiacol und Syringol nach Verdün-
nung in 200 µL Dichlormethan derivatisiert. Variiert wurden die zugesetzte Menge
Derivatisierungsreagenz sowie die Reaktionstemperaturen. Darüber hinaus wurde
der Zusatz von Triethylamin erprobt, um das Reaktionsgleichgewicht auf die Produkt-
seite zu verschieben.
Die unterschiedlichen Versuchsbedingungen sind in Tabelle 10.1 aufgeführt.
Zur Quantifizierung setzt man jeder Probe zu Beginn der Derivatisierung 50 µL des
internen Standards 4-Fluor-2-methylphenolferrocencarbonsäureester (1,5 ng Fe/µL,
27 µmol/L) zu. Die Abtrennung der Reagenzien erfolgte wie in Kapitel 13 beschrie-
ben über Aluminiumoxid-N (eingerieselt in eine Pasteurpipette). Als Elutionsmittel
dienten 20 mL reines Dichlormethan. Das Eluat wurde im Anschluss daran bei 40 °C
im Heizblock abgedampft und die Probe in 1 mL Cyclohexan wieder aufgenommen.
Die gaschromatographische Untersuchung erfolgte eisenselektiv mittels GC-AED,
quantifiziert wurde über den zugesetzten internen Standard.
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Tabelle 10.1: Reaktionsbedingungen für die quantitative Umsetzung der Methoxyphenole
Ansatz Zusätze
1 5 5 RT - 2 23 20
2 5 5 ΜW - 1 23 20
3 5 5 ΜW TEA 1 23 20
4 5 5 RT TEA 2 23 20
5 4 8 ΜW - 1 23 20
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In Abbildung 10-3 sind die ermittelten Wiederfindungsraten für die beiden Methoxy-
phenole graphisch dargestellt. Aus der Abbildung ist erkennbar, dass die Umsetzung
der Methoxyphenole nicht quantitativ verläuft, sondern Wiederfindungsraten zwi-
schen 20 und 60 % erreicht werden. Außerdem zeigt sich bei diesen Umsetzungen,
dass sich das Syringol unter den gewählten Bedingungen zum Teil deutlich schlech-
ter derivatisieren lässt als das Guaiacol.
Ein Grund für diese schlechtere Umsetzung könnte sein, dass die Methoxygruppen
die OH-Gruppe im Syringol während der Reaktion sterisch abschirmt, sowie elektro-
nische Effekte eine Rolle spielen. Diese Hinderung ist im Guaiacol durch die ein-
zelne Methoxygruppe nicht so ausgeprägt, aber auch hier wird keine vollständige
Umsetzung erreicht. Die sterische Hinderung durch die Methoxygruppe lässt sich mit
der Hinderung durch eine Ethylgruppe in der selben Position vergleichen. Rolfes
erhielt allerdings für 2-Ethylphenol eine genauso gute Umsetzungsrate wie für das
vergleichbare 2-Methylphenol [56]. Die schlechte Umsetzungsrate des Guaiacol ist
somit überwiegend auf elektronische Effekte zurückzuführen. Dabei könnte es u. a.
zu einer Wasserstoffbrückenbindung zwischen der Methoxy- und der Hydroxygruppe
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Abbildung 10-3: Wiederfindungsraten der Methoxyphenole in kleinen Lösungsmittelmengen
bezogen auf den internen Standard


























Bestimmung von Phenolen Kapitel 10 
kommen. Dieses würde zu einer Stabilisierung der Hydroxygruppe führen und einen
Angriff des Derivatisierungsreagenzes erschweren.
Die beste Wiederfindungsrate für beide Phenole erhält man, wenn FCC und DMAP
in gleicher Menge zugegeben werden und die Probelösung für eine Minute 600 Watt
Mikrowellenstrahlung ausgesetzt wird.
Der Zusatz von Triethylamin als Base zum Abfangen der während der Reaktion
gebildeten Salzsäure verbessert die Umsetzungsraten nicht. Daher wurde für weitere
Ansätze auf diese Zugabe verzichtet. Auch eine Verdopplung der Katalysatormenge
im Vergleich zur eingesetzten Menge FCC führt zu keiner Verbesserung der Um-
setzung (vgl. Ansatz 3 und 5). Dementsprechend wurden für die weiteren Experi-
mente die Bedingungen des Ansatzes 2 verwendet. 
10.1.3 Trennung der Methoxyphenol-FCEs von Alkylphenol-FCEs
Trotz der leistungsfähigen Derivatisierung der verschiedenen Phenole mittels FCC
und DMAP besteht aufgrund der großen Anzahl möglicher Isomeren die Gefahr von
Coelutionen mit höhermolekularen Alkoholen, welche ebenfalls derivatisiert werden.
Auch die Alkylphenol-FCEs eluieren im Chromatogramm zu ähnlichen Retentions-
zeiten wie die Methoxyphenol-FCEs. Der Guaiacol-FCE eluiert dabei im Retentions-
zeitenbereich der C2-Methylphenole, das Syringol-FCE im Bereich der C3-Methyl-
phenole. Daher wurde versucht, die Methoxyphenole von den Alkylphenolen zu tren-
nen, um so die Chromatogramme zu vereinfachen. Diese Trennung müsste auf-
grund der unterschiedlichen Polaritäten der Alkylphenol-FCEs und Methoxyphenol-
FCEs möglich sein. Letztere weisen aufgrund der Methoxygruppen eine größere
Polarität auf und benötigen somit auch höhere Elutionsvolumina auf der Aluminium-
oxidsäule.
Für dieses Experiment wurde eine Mischung aus Alkyl- und Methoxyphenol-FCEs
mit reinem Dichlormethan über 23 bzw. 46 mm Aluminiumoxid-N getrennt. Die
Lösungsmittelmenge zur Elution betrug 15 mL Dichlormethan für die 23 mm Säule
bzw. 20 mL für die 46 mm Säule. Das Eluat wurde in 1 mL-Schritten aufgefangen
und am GC-AED gaschromatographisch untersucht. 
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In Tabelle 10.2 sind die ermittelten Elutionsvolumina der entsprechenden Phenol-
ferrocencarbonsäureester aufgeführt. Wie zu erkennen ist, kommt es auf der 23 mm
Aluminiumoxidsäule zu keiner vollständigen Trennung. Verwendet man zur Aufreini-
gung die doppelte Menge Aluminiumoxid-N, ist eine Trennung der Alkylphenol- und
Methoxyphenol-FCEs möglich. Die Elution von Phenol-FCE in die Methoxy-
phenolesterfraktion stört die Bestim-
mung nicht, da die Retentionszeiten
dieser Verbindungen bei gaschroma-
tographischer Trennung weit genug
auseinander liegen. Somit sollte zur
Aufreinigung von Realproben eine
größere Menge Aluminiumoxid-N
verwendet werden, um eine Abtrennung der Alkylphenol- von den Methoxyphenol-
ferrocencarbonsäureestern zu erhalten. Die Abtrennung von den Alkoholderivaten
wurde nicht untersucht, da diese wie bereits gezeigt, zum großen Teil vor den Alkyl-
und Methoxyphenolferrocenestern eluieren und diese außerdem, wie von Wasinski
gezeigt, ein anderes Fragmentierungsmuster bei der GC-MS Bestimmung aufweisen
als die Alkylphenole, und somit die Bestimmung nicht weiter stören [96].
10.1.4 Umsetzung in großen Mengen Lösungsmittel
Neben der Erweiterung des Analytenspektrums auf die Methoxyphenole sollte auch
versucht werden, die Lösungsmittelmenge, in der die Derivatisierung durchgeführt
werden kann, zu erhöhen. Dieses sollte auch im Hinblick auf die Aufarbeitung von
Luftextrakten geschehen, da die Adsorber, wie in Kapitel 6.2 genauer beschrieben,
in 100 mL Dichlormethan extrahiert werden. Um eine hinreichende Konzentration der
Analyten zu erhalten, werden davon jeweils 10 ml abgenommen und derivatisiert.
Diese Lösungsmittelmenge kann nicht aufkonzentriert werden, da dabei aufgrund
der leichten Flüchtigkeit der Phenole hohe Verluste auftreten würden.
Um große Lösungsmittelmengen zu simulieren, wurde für dieses Experiment die
Derivatisierung mit 30 mg (0,11 mmol) FCC und 30 mg (0,26 mmol) DMAP in 10 mL
Dichlormethan durchgeführt. Hierzu gab man 25 µL einer Lösung von: Phenol,
2-Methylphenol, 2-Ethylphenol, 2,3-Dimethylphenol, 2,3,6-Trimethylphenol, 3-Nitro-
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Tabelle 10.2: Elutionsvolumina der verschiedenen
Phenol-FCEs
Analyt Alox-N 23 mm Alox-N 46 mm
Phenol-FCE 1-5 mL 2-7 mL
3,5-DMP-FCE 1-4 mL 1-5 mL
Guaiacol-FCE 3-9 mL 6-12 mL
Syringol-FCE 4-12 mL 8-20 mL
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phenol mit je 20 ng/µL in Dichlormethan, sowie 50 µL einer Lösung von 80 ng Guaia-
col und 9,5 ng Syringol je µL in Dichlormethan. Als interner Standard wurden 50 µL
4-Fluor-2-methylphenolferrocencarbonsäureester (1,5 ng Fe/µL, 27 µmol/L) vor der
Derivatisierung zur Lösung gegeben. Insgesamt lag das Reagenz in ca. 2.000-
fachem Überschuss vor. Das Reaktionsgefäß wurde für 1 Minute 600 Watt Mikro-
wellenstrahlung ausgesetzt. Die Aufreinigung der Probe erfolgte über eine 46 mm
hohe Aluminiumoxidsäule. Diese Probe wurde abschließend am GC-AED eisen-
selektiv chromatographisch untersucht und quantifiziert.
Abbildung 10-3 zeigt graphisch die ermittelten Wiederfindungsraten für die einzel-
nen Phenole. 
Aus der Abbildung ist erkennbar, dass für die Alkylphenole Wiederfindungsraten
zwischen 88 und 102 % erreicht werden. Das Nitrophenol lässt sich unter den an-
gewendeten Bedingungen nicht bestimmen. Die beiden Methoxyphenole zeigen
Wiederfindungsraten von 56 % (Guaiacol) und 32 % (Syringol). Diese Wiederfin-
dungen spiegeln den bereits bei der Derivatisierung aus kleinen Lösungsmittel-
mengen erhaltenen Trend der Umsetzung wieder. Die Alkylphenole lassen sich hin-
gegen auch aus großen Lösungsmittelmengen mit einer guten Derivatisierungsrate
umsetzen, d. h. eine quantitative Bestimmung dieser Analytklasse aus den Extrakten
der Luftproben ist möglich.
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Im Gegensatz dazu werden die Methoxyphenole nur teilweise umgesetzt. Daher ist
es unter den vorliegenden Bedingungen nicht möglich, diese Verbindungen in den
Luftproben zu quantifizieren. Das Vorhandensein von Methoxyphenolen in der Luft
ließe sich mit der vorliegenden Methode allerdings qualitativ nachweisen. Bedauer-
lich ist, dass sich das 3-Nitrophenol unter den gewählten Bedingungen zwar derivati-
sieren lässt, aber die Polarität der verwendeten Lösungsmittel nicht ausreicht, dieses
vom Aluminiumoxid herunter zu eluieren. Gerade Nitrophenole werden jedoch in den
Luftproben erwartet, in der sie durch photooxidative Reaktion von Phenolen mit NOX
in der Atmosphäre gebildet werden und dort auch in Konzentrationen der Größen-
ordnung ng/m3 nachgewiesen werden können [97].
Eine Verbesserung der Derivatisierung durch längere Reaktionszeiten ist nicht mög-
lich, da sich das Derivatisierungsreagenz nach kurzer Zeit in der großen Lösungsmit-
telmenge zersetzt. 
10.2 Europäische Kraftstoffproben
Es ist zu erwarten, dass aufgrund der hohen Flüchtigkeit der Phenole ein signifi-
kanter Anteil dieser Verbindungen durch Verdunstungsprozesse in die Atmosphäre
gelangen kann. Für einen Vergleich der Phenolmuster in der Luft mit den Mustern im
Kraftstoff wurden daher zunächst einige Kraftstoffe auf ihre Phenolgehalte hin analy-
siert.
Die folgende Tabelle 10.3 zeigt eine Übersicht über die untersuchten Kraftstoffe.
Eine genaue Beschreibung der Kraftstoffe findet sich in Kapitel 5.6.
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Zur Derivatisierung wurden je
500 µL der entsprechenden Kraft-
stoffe mit 200 µL FCC-Lösung
(0,085 mol/L) und 300 µL DMAP-
Lösung (0,165 mol/L) versetzt. Als
interner Standard dienten 25 µL
einer Lösung von 4-Fluor-2-
methylphenolferrocencarbonsäu-
reester (1,5 ng Fe/µL, 27 µmol/L).
Nach einer Reaktionszeit von
2 Minuten bei Raumtemperatur
erfolgte zunächst die Abtrennung
der Reagenzien mit 4,5 mL
Dichlormethan über eine 23 mm Aluminiumoxidsäule. Nach Abdampfen des
Lösungsmittels bei 40 °C wurden die Aliphaten über eine zweite Aluminiumoxidsäule
der gleichen Dimension abgetrennt. Die Elution der Aliphaten erfolgte mit 3 mL einer
Mischung aus Pentan und Dichlormethan (7:3, v/v). Die Phenolfraktion wurde im
Anschluss daran mit 4,5 mL reinem Dichlormethan eluiert, das Lösungsmittel bei
40 °C fast bis zur Trockne abgedampft, die Probe in 1 mL Cyclohexan wieder aufge-
nommen und am GC-AED eisenselektiv vermessen. 
Die erhaltenen Ergebnisse wurden unter verschiedenen Gesichtspunkten betrachtet.
Dabei werden lediglich für das erste Beispiel auch die Chromatogramme gezeigt, für
die anderen Proben erfolgt die graphische Auswertung. 
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Tabelle 10.3: Übersicht über die untersuchten Kraftstoffe
Kraftstoffprobe Land Jahr
01 Heizöl Deutschland 1994
02 Heizöl Deutschland 2004
03 Diesel (Binnenschiffahrt) Deutschland 2001
04 Diesel (Bahn) Deutschland 2001
05 Diesel (PKW/LKW) Deutschland 1994
06 Diesel (PKW/LKW) Deutschland 2001
07 Diesel (PKW/LKW) Deutschland 2003
08 Diesel (PKW/LKW) Luxemburg 2001
09 Diesel (PKW/LKW) Schweden 2001
10 Diesel (PKW/LKW) Dänemark 2001
11 Benzin (PKW) Luxemburg 2001
12 Benzin (PKW) Schweden 2001
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Vergleich Diesel und Benzin 
Abbildung 10-5 zeigt exemplarisch die eisenselektiven Chromatogramme eines Die-
sels, eines Heizöls und eines Benzins.
Aus diesen Chromatogrammen ist zu erkennen, dass man in dem derivatisierten
Benzin ein relativ einfaches Muster der Phenole detektieren kann, während bei dem
Diesel diese Zuordnung gerade im Bereich der höheren Retentionszeiten aufgrund
von Coelutionen schwierig ist. Wasinski korrelierte den Siedebereich der einzelnen
Kraftstoffe mit dem Phenolmuster [96]. Phenol selbst siedet bei 182 °C, die Methyl-
phenole weisen Siedepunkte im Bereich von 191 bis 203 °C auf. Da Benzin einen
Siedebereich zwischen 35 und 200 °C umfasst, enthält es demnach den über-
wiegenden Anteil der niederen Alkylphenole, während in der Dieselfraktion aufgrund
des höheren Siedebereichs auch längerkettige Alkylphenole und Alkohole zu erwar-
ten sind, die mit der durchgeführten Derivatisierung zu den entsprechenden Ferro-
cencarbonsäureestern umgesetzt werden. Dabei steigt mit der Anzahl der Kohlen-
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Abbildung 10-5: Eisenselektive Chromatogramme verschiedener Kraftstoffe
(Säule: ZB-50, Temperatur-Programm: 60-1,5-45-250-1-4-270-0-10-300-10)
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stoffatome auch die Isomerenzahl überproportional an. Diese sind auch mit gas-
chromatographischen Methoden nicht mehr vollständig voneinander zu trennen.
Daher sind in den Chromatogrammen der derivatisierten Diesel eine große Anzahl
von nicht identifizierten Verbindungen enthalten. Das Muster der Phenolgehalte ist in
den beiden gezeigten Dieselproben ähnlich, obwohl sie sich, wie in Kapitel 5.6.4
gezeigt, deutlich in ihrem PASH-Gehalt unterscheiden und dem zu Folge auch eine
unterschiedliche Aufarbeitung in der Raffinerie erfahren haben sollten, was sich
nach Wasinski auch auf das Phenolmuster auswirken sollte. 
Betrachtet man die Chromatogramme näher, so enthält das Benzin viel Phenol
sowie die Methylphenole, wobei deutlich mehr 2- und 3- als 4-Methylphenol vorliegt.
Außerdem sind noch einige Dimethylphenole sowie wenige Trimethylphenole zu
identifizieren. Der Diesel zeigt ein ähnliches Muster, nur sind hier im Bereich höherer
Retentionszeiten auch noch viele Alkohol-FCEs zu erkennen. Demgegenüber enthält
der Schiffsdiesel nur wenig Phenol, aber eine hohe Konzentration an Methyl-
phenolen, wobei das Verhältnis der Methylphenole zueinander das gleiche wie bei
Benzin und Diesel ist.
Kraftfahrzeugdiesel von 1993 und 2004
Im Laufe der letzten 10 Jahre wurde innerhalb der europäischen Union der Schwe-
felgehalt der Kraftstoffe von 350 ppm auf 10 ppm gesenkt. Während der technischen
Entschwefelung durch Hydrierung (HDS-Prozess) wird nicht nur der Schwefel in
Form von Schwefelwasserstoff aus den organischen Verbindungen entfernt, sondern
es kommt auch zu einer Änderung des Sauerstoffgehaltes der Probe. Eine Unter-
suchung dieses Phänomens wurde von Green et al. bei der Hydrierung eines Kohle-
destillates durchgeführt [98]. Wasinski untersuchte vier spanische Dieselölproben
verschiedener Entschwefelungsstufen und fand, dass neben dem Schwefel- auch
der Phenolgehalt in nahezu gleicherweise verringert wird [96]. Daher wurden in die-
ser Arbeit drei Dieselkraftstoffe verschiedener Jahre eines deutschen Markenher-
stellers untersucht. Ziel dieser Analyse war die Erfassung einer möglichen Muster-
änderung der Alkylphenole in Dieseln innerhalb diese Zeitraumes.
In Abbildung 10-6 sind graphisch die ermittelten Phenolgehalte in den Proben dar-
gestellt.
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In der Abbildung ist ein deutlicher Unterschied im Phenolgehalt der Diesel verschie-
dener Jahre zu sehen. Der Alkylphenolgehalt liegt im Jahr 1994 noch im Bereich von
0,45 bis zu 2,45 ppm, im Jahr 2001 sinkt dieser Gehalt schon auf 0,1 bis 0,55 ppm,
und in der Probe von 2003 beträgt die Konzentration nur noch maximal 0,35 ppm.
Neben dem sinkenden Gesamtphenolgehalt ändert sich auch das Phenolmuster:
während bis zum Jahr 2001 auch noch Trimethylphenole in den Dieseln nachge-
wiesen werden können, sind im Diesel von 2003 nur noch Phenol, die drei Mono-
methylphenole, sowie 2,5- und 2,6-Dimethylphenol enthalten. Höher alkylierte Phe-
nole (> 3 C-Atome in der Seitenkette) werden anscheinend leichter während des
HDS-Prozesses abgebaut. Auch wenn keine vollständige Zuordnung aller Verbin-
dungen in den Chromatogrammen möglich ist, zeigt sich doch, dass mit abnehmen-
dem Schwefelgehalt auch die Phenolgehalte in den Proben sinken. Dieser ver-
minderte Phenolgehalt hat auch Einfluss auf die Lagerbeständigkeit des Kraftstoffes,
da Phenole als Oxidationsinhibitoren gelten [99].
Phenole in europäischen Kraftstoffen
Aufgrund der unterschiedlichen Gesetzgebung bezüglich des Schwefelgehaltes in
den Ländern der europäischen Union wurden vier Dieselkraftstoffe und zwei Benzine
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aus vier Ländern untersucht, da sich die Entschwefelung auch auf den Phenolgehalt
in den Proben auswirken sollte. Alle Proben stammen dabei aus dem Jahr 2001. 
Die Alkylphenolgehalte der Kraftstoffe sind in den Abbildungen 10-7 und 10-8 gra-
phisch dargestellt. 
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Luxemburg Benzin (Nr. 11)
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Der Vergleich der Dieselkraftstoffe zeigt, dass sich das Phenolmuster in den unter-
suchten Kraftstoffen sehr ähnelt. Der Luxemburger Diesel weist den höchsten
Gesamtphenolgehalt aller untersuchten Diesel auf. Dieses korreliert mit der Beob-
achtung aus Kapitel 5.6.4, dass dieser Diesel auch den höchsten Anteil an aroma-
tisch gebundenem Schwefel enthält, d. h. der Entschwefelungsgrad der Probe ist
geringer.
Trotz des vergleichsweise hohen Phenolgehaltes enthält dieser Diesel nur noch
wenige Phenolverbindungen. So können neben den Monomethylphenolen als die am
höchsten alkylierte Phenole nur drei Dimethylverbindungen (2,5-/2,6- und 3,5-Di-
methylphenol) identifiziert werden. Im Gegensatz dazu ist das Spektrum in den
anderen Dieseln viel breiter, und es lassen sich in diesen auch trimethylierte Phenole
nachweisen. In allen Dieseln dominiert das 2-Methylphenol vor dem Phenol und den
beiden anderen Monomethylphenolen. Auffällig ist, dass der schwedische Diesel ein
ähnliches Phenolmuster aufweist wie die anderen Diesel, obwohl in diesem keine
PASHs nachgewiesen werden konnten. Diese Beobachtung überrascht, da es sich
bei diesem Diesel um eine Fraktion mit einer ungewöhnlich niedrigen oberen Siede-
grenze handelt [64]. Man findet in diesem Diesel wenig 3,4-Dimethylphenol, aber
vergleichweise viel 2,4,6- und 2,3,5-/2,3,6-Trimethylphenol. Dieser Befund deutet
darauf hin, das die untere Siedegrenze bei der Destillation eingehalten wurde, denn
sonst sollte das Muster dieses Diesels eher den Benzinen ähneln.
Ein deutlicher Unterschied zeigt sich beim Vergleich der beiden untersuchten Ben-
zine. Das Benzin 'Luxemburg' enthält sehr hohe Gehalte an phenolischen Ver-
bindungen, während das Benzin 'Schweden' nur etwa die Hälfte der Phenolkonzen-
tration aufweist. Auch hier ist im Benzin bis zu zehnmal mehr Phenol enthalten als im
Diesel aus dem selben Land. Es dominieren in den Benzinen Phenol und die
Methylphenole mit Konzentrationen von 7,5 und 15 mg/L für das Phenol sowie Kon-
zentrationen von 2 bis 18 mg/L für die Monomethylphenole. Sie enthalten außerdem
nur wenig Dimethyl- und fast keine Trimethylphenole.
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Heizöl, Schiffs- und Bahndiesel
Ein Vergleich der Phenolmuster der Heizöle verschiedener Jahre sowie der Bahn-
und Schiffsdiesel (Abbildung 10-9) zeigt, dass diese ein ähnliches Phenolmuster auf-
weisen.
Die Heizöle, die noch keinen so strengen Schwefelgrenzwerten unterliegen, zeigen
im Rahmen der Fehlergrenze dasselbe Muster in nahezu identischer Konzentration.
Auch bei diesen Kraftstoffen lassen sich wie bei den Dieseln keine trimethylierten
Phenole nachweisen. Dies deutet daraufhin, dass die höheralkylierten Phenole zu
einem recht frühen Zeitpunkt während des Entschwefelungsprozesses vollständig
abgebaut werden.
Der Schiffsdiesel weicht in der Konzentration deutlich von den anderen in der Abbil-
dung gezeigten Dieseln ab, und das Muster ist vergleichbar mit dem Luxemburger
Diesel. Allerdings weist der Schiffsdiesel einen noch höheren Gesamtphenolgehalt
auf, und hier lassen sich zusätzlich trimethylierte Phenole nachweisen. Dies ist
darauf zurückzuführen, dass es sich bei diesem Diesel um so genanntes Gasöl han-
delt, das einerseits einen höheren Siedebereich aufweist als der für den Personen-
kraftverkehr verwendeten Diesel. Zum anderen ist für diesen Kraftstoff der HDS-Pro-
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zess noch nicht so weit fortgeschritten. Im Gegensatz dazu ähnelt der Bahndiesel in
Muster und Konzentration wiederum den europäischen PKW-Dieseln. 
Abschließend lässt sich sagen, dass in den Kraftstoffen Phenol, die drei Mono-
methylphenole, sowie einige Dimethyl- und Trimethylphenole quantifiziert werden
konnten. Benzine weisen insgesamt einen höheren Maximalgehalt an den unter-
suchten Alkylphenolen auf, der sich aber auf wenige alkylierte Verbindungen
beschränkt. Die Diesel hingegen enthalten erheblich mehr Verbindungen über einen
weiten Retentionszeitenbereich in jeweils geringer Einzelkonzentration. Da Treib-
stoffe infolge von Verdunstung eine mögliche Eintragsquelle von Alkylphenolen in die
Luft darstellen, sollten auch zwei Straßenluftproben auf den Alkylphenolgehalt hin
untersucht werden.
10.3 Phenole in Straßenluft
Zum Abschluss der Phenolbestimmungen wurden zwei in Münster gesammelte Luft-
proben mittels der im Arbeitskreis etablierten Methode untersucht. Dabei handelte es
sich um die Extrakte der Proben Nr. 05 und 07. Aufgrund der für die PASH-Bestim-
mung ermittelten Trennung nach Ringanzahl der polycyclischen Verbindungen auf
den verschiedenen Adsorbern erwartet man die Adsorption der Phenole auf dem
XAD-2 Harz. Bedingt durch die Polarität der zu untersuchenden Verbindungen wur-
den diese mit Dichlormethan von den verwendeten Adsorbern extrahiert. Die Ver-
wendung von XAD-2 Harz zur Adsorption von Phenolen und Chlorphenolen aus Luft
wurde bereits von Kontsas und Rosenberg beschrieben [100]. 
Von den erhaltenen Extrakten (Gesamtvolumen 100 mL) der Harze wurden 10 mL
abgenommen und mit einer Lösung von 20 µL 2-Fluorphenolferrocencarbonsäure-
ester (1,5 ng Fe/µL, 27 µmol/L) in Dichlormethan als internem Standard versetzt.
Das Volumen von 10 mL entspricht einer extrahierten Luftmenge von ca. 100 m3. Die
Derivatisierung der Proben erfolgt in Anlehnung an die Vorschrift in Kapitel 10.1.4.
Allerdings wurden die Proben jeweils mit einer Lösung von 30 mg (0,11 mmol) FCC
und 30 mg (0,26 mmol) DMAP, gelöst in 1 mL Dichlormethan, versetzt und dann für
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30 Sekunden bei 600 Watt in der Mikrowelle in einem verschlossenen Gefäß erhitzt.
Nach Abkühlen erfolgte die Aufreinigung über 46 mm Aluminiumoxid-N mit reinem
Dichlormethan. Das Gesamtelutionsvolumen betrug 30 mL. Dieses Lösungsmittel
wurde bei 40 °C im Heizblock abgedampft, die Proben in 1 mL Cyclohexan wieder
aufgenommen und am GC-AED und GC-MS vermessen.
In den erhaltenen eisenselektiven Chromatogrammen des GC-AED ist nach der
Derivatisierung ein komplexes Muster an Ferrocencarbonsäureestern zu erkennen,
was nicht ausschließlich auf Phenol-FCEs zurückzuführen ist. Daher erfolgt die Iden-
tifizierung mittels GC-MS. In Abbildung 10-9 sind Ausschnitte der GC-MS Chromato-
gramme der beiden Realproben gezeigt. 
Die Chromatogramme zeigen deutliche Unterschiede im Phenolmuster der Luft.
Diese Unterschiede können sowohl jahreszeitlich als auch witterungsbedingt sein. In
der Sommerprobe lässt sich dabei eine große Anzahl von Verbindungen identi-
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Abbildung 10-10: GC-MS Chromatogramme (m/z = 213) der Realproben Luft August 2003 (oben)
  und November 2003 (unten)
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fizieren: Neben dem Phenol und den drei Monomethylphenolen sind noch weitere
Phenole mit zwei Methylgruppen in der Probe zu erkennen. Allerdings kommt es
dabei verstärkt zu Coelutionen mit anderen Isomeren, so dass eine eindeutige
Zuordnung nicht möglich ist. Außerdem ist die Analytkonzentration der Phenole nur
noch sehr gering, was die Zuordnung weiter erschwert. In der Sommerprobe wurde
außerdem anhand der Massenspektren ein C13-Alkohol sowie ein C8-Phenol identi-
fiziert. Mittels Retentionszeitenvergleich mit einem Standard konnte das C8-Phenol
als tert-Octylphenol ermittelt werden. Beide Verbindungen werden bei der Herstel-
lung von Weichmachern verwendet. Über ihren Eintrag in diese Probe lassen sich
allerdings keine genaueren Aussagen machen.
Vergleicht man die Sommer- und die Winterprobe miteinander, so fällt auf, dass im
Winter nur Phenol und die drei Methylphenole in hoher Konzentration detektiert wer-
den können. Im Gegensatz dazu treten die dimethylierten Phenole 2,5-/2,6-/3,5-/2,6-
Dimethylphenol in sehr viel geringerer Konzentration auf. Die Methoxyphenole
Guaiacol und Syringol konnten in keiner der Proben identifiziert werden. Dieses ist
ein Hinweis darauf, dass die Verbrennung von Holz oder Kohle keine bedeutende
Emissionsquelle am Probenahmeort darstellt. Dieses stimmt mit den Erwartungen
überein. Eine Quantifizierung der Phenole in den Extrakten erfolgte nicht, da trotz
Zusatz des internen Standards 2-Fluorphenolferrcencarbonsäureester dieser nur in
einer Probe wiedergefunden werden konnte. Auf eine erneute Zugabe des Stan-
dards direkt vor der Messung wurde verzichtet, da unter diesen Umständen die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse nicht mehr gewährleistet ist. Um genauere Aussagen
über den jahreszeitlichen Gehalt von Phenolen in Luft machen zu können, sind
jedoch weitere Probenahmen nötig. Im Vergleich der erhaltenen Muster mit den
ermittelten Werte von Tremp et al. [101], die Autoabgase direkt mittels eines Impin-
gerverfahren sammelten und auf ihren Phenolgehalt untersuchten, zeigen sich Ähn-
lichkeiten. Tremp konnte ebenfalls Phenol und die drei Monomethylphenole nach-
weisen, ihre Konzentrationen lagen im Rahmen von 80 bis 220 nmol je Liter ver-
branntem Benzin. Zusätzlich wurden aber auch alkylierte Nitrophenole im Bereich
von 9 bis 36 nmol je Liter verbranntem Benzin ermittelt. Diese Verbindungen ent-
stehen durch Reaktionen von Alkylphenolen mit den bei der Verbrennung gebildeten
Stickoxiden zum Teil bereits im Motor. Es konnte allerdings auch schon in Experi-
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menten gezeigt werden, dass diese in photochemischen Reaktionen in der Atmo-
sphäre gebildet werden können [102]. Diese Nitrophenol-FCEs lassen sich nicht, wie
bereits angesprochen, mit den in dieser Arbeit verwendeten Lösungsmitteln von der
Aluminiumoxidsäule eluieren. Daher können keine Aussagen über das Vorkommen
dieser Verbindungen in den Proben gemacht werden.
Ein Vergleich der aus den Luftextrakten enthaltenen Phenolmuster mit denen der
deutschen Kraftstoffe von 2001 zeigt, dass das Verhältnis zwischen Phenol und den
drei Monomethylphenolen unterschiedlich ist. Während sowohl im Diesel als auch im
Benzin die Konzentrationsreihenfolge Phenol > 2-Methyl- > 3-Methyl- > 4-Methyl-
phenol lautet, findet sich in den Luftproben der Trend, dass die drei Monomethyl-
phenole in fast gleich großer Konzentration vorliegen, Phenol aber immer noch in der
höchsten Konzentration auftritt. Die Änderungen sind aber zu gering, als das daraus
bereits Schlussfolgerungen über die Stabilität der Methylphenole während der Ver-
brennung oder in der Atmosphäre gemacht werden könnten.
10.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde zunächst die Derivatisierung zweier Methoxyphenole mit
FCC und DMAP beschrieben. Dafür wurde eine Methode zur Bestimmung von
Alkylphenolen in Rohölen modifiziert. Für die Untersuchung wurde auf die Methoxy-
phenole Guaiacol und Syringol zurückgegriffen. Es zeigte sich, dass die Derivatisie-
rung prinzipiell auch für die Methoxyphenole geeignet ist, jedoch deutlich schlechtere
Umsetzungsraten als bei den Alkylphenolen aufweist. Die schlechte Umsetzung ist
auf die sterische Abschirmung der Hydroxygruppe in den Methoxyphenolen sowie
elektronische Abschirmungseffekte zurückzuführen. Es werden Umsetzungsraten
um 60 % erhalten, diese reichen für einen qualitativen Nachweis aus. 
Außerdem sollte die Derivatisierung der Phenole auch in größeren Lösungsmittel-
mengen möglich sein, um Phenolbestimmungen aus den Extrakten von Luftunter-
suchungen zu ermöglichen. Dazu wurden die entsprechenden Phenole in einem
Volumen von 10 mL Dichlormethan derivatisiert. Für die Alkylphenole erhielt man
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Wiederfindungsraten im Bereich von 88 bis 102 %, die Methoxyphenole werden zu
60 bzw. 30 % umgesetzt. 3-Nitrophenol ist unter diesen Bedingungen nicht zugäng-
lich. Um die in den Luftextrakten enthaltenen Alkylphenole zu derivatisieren, sind
diese Umsetzungsraten hinreichend, die Methoxyphenole sollten sich unter diesen
Bedingungen nachweisen lassen. 
Desweiteren wurden verschiedene europäische Kraftstoffe auf ihre Phenolgehalte
untersucht, um einen Überblick zu erhalten, welche Phenole von diesen in die Luft
emittiert werden können. Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen Benzin
und Diesel, aber auch für die verschiedenen europäischen Kraftstoffe und zwar
besonders im Hinblick auf ihren Entschwefelungsgrad. Die höchsten Phenolgehalte
bei den untersuchten Dieseln findet sich bei dem Diesel aus Luxemburg. Dieser
weist auch den höchsten Schwefelgehalt aller untersuchten Kraftfahrzeugdiesel auf
und wurde wahrscheinlich im geringsten Maße den Hydrierungsprozessen unter-
zogen. Auch der Schiffsdiesel und die Heizöle weisen noch hohe Phenolgehalte auf,
die bis zu 4,5 mg/L betragen können. 
Abschließend wurden zwei Luftprobenextrakte derivatisiert und hinsichtlich ihres
Phenolmusters analysiert. Dabei zeigten sich große Unterschiede zwischen den bei-
den Proben. In der Sommerprobe ist ein deutlich komplexeres Phenolmuster zu
erkennen als in der Winterprobe. Der Vergleich mit den deutschen Kraftstoffen zeigt,
dass ein Großteil der Phenole aus den Kraftstoffen auch in den Luftproben zu finden
sind, allerdings unterscheiden sie sich in den Konzentrationsverhältnissen zueinan-
der. So liegen die drei Monomethylphenole in den Luftproben allesamt in ähnlicher
Konzentration vor, während in den Kraftstoffproben eine Konzentrationsabnahme
von 2-Methyl- zu 4-Methylphenol auszumachen ist. Methoxyphenole konnten in den
Proben nicht nachgewiesen werden.
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11 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Untersuchung von polycyclischen aromati-
schen Schwefelheterocyclen (PASH) als Luftschadstoffe sowie die Ermittlung mög-
licher Quellen. Zusätzlich wurden Methoxyphenole untersucht, die ein Indikator für
die Holzverbrennung sind, und Alkylphenole.
Dazu wurde eine Probenahmemethode entwickelt, um partikuläre und gasförmige
Analyten auch in sehr kleiner Konzentration zu erfassen. 
Die Analyse erfolgte für die PASHs schwefelselektiv mittels AED. Zur Detektion der
Methoxyphenole wurde eine hochselektive Derivatisierungsmethode zur Bestimmung
von Alkylphenolen auf diese Substanzklasse erweitert. Damit sind jetzt Alkyl- und
Methoxyphenole gemeinsam erfassbar.
PASHs sind in fossilen Brennstoffen in geringer Konzentration enthalten und können
durch Verdunstung oder unvollständige Verbrennung (petrogener Ursprung) freige-
setzt oder aber im Verbrennungsprozess entstehen (pyrogener Ursprung) und somit
in die Luft gelangen. Deshalb wurde zunächst eine Untersuchung von Treibstoffen
und Heizöl durchgeführt. Danach wurden Luftproben von einer Hauptverkehstraße
im Stadtgebiet von Münster untersucht, sowie eine Probe aus dem Hamburger
Hafen. Zusätzlich wurde eine Emissionsanalyse an einem Motorenmessstand durch-
geführt, um Hinweise auf Atmosphäreneinflüsse zu gewinnen. Zur Validierung der
Extraktionsmethode erfolgte die Teilnahme an einem Ringversuch des National Insti-
tute of Standards and Technology (NIST, USA) zur Untersuchung von Luftstaub-
proben. 
Aufgrund der geringen Analytkonzentrationen in den Luftproben erfolgte die Probe-
nahme aktiv mittels eines High-Volume-Samplers. Dabei wurden durchschnittliche
Sammelraten von 1.000 m3 über einen Zeitraum von ca. 10 Tagen erreicht, ohne
dass es zu Durchbrüchen der Analyten auf dem Adsorber kam. Für die Partikel-
sammlung haben sich dabei Glasfaserfilter, für die Sammlung der gasförmigen Ana-
lyten XAD-2 Harz und PU-Schäume bewährt. 
Zum Vergleich wurden verschiedene europäische Kraftstoffe auf ihre PASH-Gehalte
untersucht. Für die Diesel wurden dabei deutliche Unterschiede in der Konzentration
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ausgewählter PASH sowie im Muster ermittelt. Im Gegensatz dazu können in Benzi-
nen keine polycyclischen schwefelaromatischen Verbindungen nachgewiesen wer-
den.
Die in den Luftproben gefundenen PASH-Muster wurden abschließend mit den Mus-
tern in Kraftstoffen verglichen, um Hinweise auf Emissionsquellen der Verbindungen
in der Luft zu erhalten.
In den Luftproben wurde eine Vielzahl von PASHs identifiziert, beginnend mit den
alkylierten Benzothiophenen bis zu den trimethylierten Dibenzothiophenen. Insge-
samt liegt der Gehalt dieser Verbindungen im Bereich von wenigen Nanogramm je
Kubikmeter Luft. Besonders die Existenz von alkylierten Benzothiophen in der Luft ist
bemerkenswert, da zum Zeitpunkt der Messungen keine Benzothiophene mehr in
den Kraftstoffen enthalten waren. Somit müssen diese während des Verbrennungs-
prozesses oder in der Atmosphäre gebildet werden, daher vermutlich pyrogenen
Ursprungs sein oder Abbauprodukte darstellen.
Weiterhin wurden in Abhängigkeit von der Jahreszeit Unterschiede im PASH-Muster
ermittelt. Während im Winter der Dibenzothiophengehalt der Luft höher ist, ist der
Anteil der Kongenere 2,6-, 4,7- und 2,5-Dimethylbenzothiophen eher in den Som-
mermonaten erhöht. Das kinetisch stabile 4,6-Dimethyldibenzothiophen wird in gerin-
ger Konzentration nur in den Wintermonaten detektiert. Der Vergleich der PASH mit
ihren thermodynamischen und kinetischen Stabilitäten zeigt, dass das Verteilungs-
muster recht gut mit den theoretischen Betrachtungen übereinstimmt. Die Häufig-
keitsverteilung der Verbindungen in der Luft entspricht dabei auch ihrem Vorkommen
in den jeweiligen Kraftstoffen.
Genaue Aussagen über den atmosphärischen Einfluss auf die Analyten sind nur
schwer zu treffen, da die Proben über einen längeren Zeitraum gesammelt werden
müssen, so dass sich aus den Proben eine gemittelte Konzentrationsangabe der ein-
zelnen Analyten ergibt. Die geringe Konzentration der Analyten erschwert genauere
Untersuchungen zusätzlich. Um die atmosphärischen Einflüsse ausschließen zu
können, wurde außerdem eine Direktsammlung von Abgasen auf einem LKW-Mess-
stand durchgeführt. 
Der Vergleich der bei dieser Messung erhaltenen Werte mit den Werten einer
Sammlung am Straßenrand erbrachte ein vergleichbares PASH-Muster: es konnte
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keine signifikante Erhöhung der Konzentrationen der PASH-Grundkörper Benzo-
thiophen und Dibenzothiophen ermittelt werden, was auf einen pyrogenen Ursprung
der PASH in der Luft hindeuten könnte. Dagegen wurde eine Vielzahl von alkylierten
Benzothiophenen gefunden. Im Vergleich mit dem bei der Verbrennung verwendeten
Diesel ist eine deutliche Vereinfachung des PASH-Musters im Abgas zu erkennen. 
Die anfängliche Vermutung, dass die Analyten in einer photooxidativen Reaktion zu
Sulfonen umgewandelt werden, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht bestätigt wer-
den, lediglich in einer Probe konnten Spuren von Dibenzothiophensulfon identifiziert
werden. Diese Reaktion ist daher wohl nur von untergeordneter Bedeutung bei dem
Abbau der PASH während der Verbrennung oder in der Atmosphäre.
Aufgrund der sehr geringen Schwefelgehalte der PKW-Kraftstoffe wurde im August
2004 eine Vergleichsmessung im Hamburger Hafen durchgeführt. Der Schwefel-
gehalt des dort verwendeten Kraftstoffes 'Bunker C' kann bis zu 4,5 Gew.-% betra-
gen. Aufgrund von Verdunstung und unvollständiger Verbrennung, möglicherweise
auch Bildung während der Verbrennung sollten daher auch in der Hafenluft höhere
Konzentrationen der Analyten gefunden werden können. Dies konnte anhand der
gesammelten Probe bestätigt werden. Zusätzlich zu den bereits in den Proben aus
Münster identifizierten Verbindungen wurde auch noch Benzothiophen sowie eine
Reihe von Methylbenzothiophenen identifiziert, die in den Sommermonaten in
Münster nicht detektiert wurden. Der PASH-Gehalt der Probe war im Bezug auf die
alkylierten Dibenzothiophene um den Faktor vier höher als in einer Vergleichsmes-
sung aus der gleichen Jahreszeit in Münster. Besonders auffällig war die hohe Kon-
zentration der Grundkörper Benzothiophen und Dibenzothiophen, was darauf hin-
deuten kann, dass in Hamburg der Anteil pyrogener Quellen an der Emission höher
ist. Aufgrund der in Hamburg und Münster ermittelten Daten lassen sich bereits erste
Aussagen über das Verteilungsmuster der PASH in Abhängigkeit von den verwen-
deten Kraftstoffen der Emittenden machen. 
Daneben wurde im Rahmen dieser Arbeit die Analytklasse der Alkylphenole in Luft-
proben analysiert. Dazu sollte auch eine bestehende Methode zur Derivatisierung
von Alkylphenolen mittels Ferrocencarbonsäurechlorid auf die Methoxyphenole
erweitert werden, da diese durch Verbrennung von Holz in die Atmosphäre gelangen
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können und damit als Marker für den Emission aus Holzverbrennungen dienen kön-
nen. 
Die Methoxyphenole lassen sich ebenfalls mit dem Derivatisierungsreagenz um-
setzen, allerdings werden geringere Umsetzungsraten als bei Alkylphenolen erzielt.
Die Alkyl- und Methoxyphenolgehalte der Luft wurde anschließend in zwei verschie-
den Proben bestimmt. Dabei zeigten sich große Unterschiede im Muster der beiden
Proben: während in der Sommerprobe ein Vielzahl von C0- bis C2-Phenolen ermittelt
werden können, findet man in der Winterprobe lediglich Phenol und die drei Mono-
methylphenol-Isomere. Methoxyphenole konnten in keiner Probe nachgewiesen wer-
den. Als Emittenden für Alkylphenole kommen ebenfalls Transportkraftstoffe in
Frage, daher wurden verschiedene europäische Kraftstoffe auf ihren Alkylphenol-
gehalt untersucht. Dabei waren deutliche Unterschiede in den einzelnen Kraftstoffen
zu erkennen: so weisen Benzine im Vergleich zu den Dieseln einen sichtlich höheren
Maximalgehalt einzelner Alkylphenole auf. In Abhängigkeit vom Entschwefelungs-
grad nimmt dabei auch der Gesamtphenolgehalt der Kraftstoffe ab, was an drei Die-
seln aus den Jahren 1994, 2001 und 2003 bestätigt werden konnte.
Zur Überprüfung der Aufarbeitung der gesammelten partikulären Luftproben für die
PASH-Bestimmung erfolgte die Teilnahme an einem Ringversuch zur Ermittlung von
PAHs in Luftstaubproben. Die daraus erhaltenen Ergebnisse lassen sich aufgrund
vergleichbarer physikalischer und chemischer Eigenschaften von PAHs und PASHs
dann auch auf letztere übertragen. Es wurden für drei Viertel der quantifizierten Ana-
lyten zufriedenstellende Ergebnisse erhalten. Dies bedeutet, dass die Ergebnisse für
die Analyten innerhalb des Vertrauensbereiches bestimmt wurden und damit nur
eine geringe Abweichung von den zertifizierten Werten gegeben ist. 
Um Luftstaubproben extrahieren zu können, sind miniaturisierte Extraktionsgefäße
von Vorteil, welche einen geringen Lösungsmittelbedarf für die Extraktion besitzen.
Daher wurde in dieser Arbeit ein neuartiger Extraktor untersucht, mit dem es möglich
ist, sehr kleine Probenmenge zu extrahieren. Die Extraktion wurde an verschiedenen
Standardreferenzmaterialien durchgeführt und zeigte gute Wiederfindungsraten,
auch im Vergleich zur parallel durchgeführten Soxhletextraktion.
Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, das in der Atmosphäre enthal-
tene PASH-Muster zu ermitteln, sowie einige ausgewählte Verbindungen zu quanti-
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fizieren. Das Muster lässt Unterschiede in Abhängigkeit von der jeweiligen Quelle
erkennen. Damit ist es möglich, anhand des Musters eine Zuordnung zu den jeweili-
gen Quellen durchzuführen. Dieses konnte anhand von Messungen in Münster und
im Hamburger Hafen verdeutlicht werden, die sich in ihren Muster unterscheiden und
von denen bekannt ist, dass unterschiedliche Quellen für die Emissionen in Betracht
kommen.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass mit der im Rahmen dieser Arbeit vor-
gestellten Methode sowohl PASHs als auch Alkyl- und Methoxyphenole aus Treib-
stoffen, Luft- und Abgasproben analysiert werden können, um anhand der ermittel-
ten Daten Informationen über das Verhalten und die Umsetzung der Analyten wäh-




In this thesis a general study of polycyclic aromatic sulfur heterocycles (PASH) as
airborne pollutant and as trace marker for the determination of sources has been
carried out. Additionally alkyl- and methoxyphenols were analyzed, of which the latter
can be used as indicators for wood burning.
For this purpose a sampling method was developed for the determination of particu-
late and gaseous analytes also in very low concentrations.
The quantification of PASHs was done by sulfur-selective GC-AED. For detection of
methoxyphenols a highly selective derivatization method for the determination of
alkylphenols was extended to this class of phenols. Hence now both classes of phe-
nols are detectable together.
PASHs are present in low concentrations in fossil fuels and can be released into the
air by evaporation or incomplete combustion (petrogenic origin) or can be created
during the combustion process (pyrogenic origin). Therefore first of all the PASH
content of several fuels and heating oils were determined. Subsequently air samples
of a main road in Münster and the harbor of Hamburg were analyzed. In addition, a
direct measurement at an exhaust pipe was done to exclude atmospheric influences.
For validation of the extraction method participation in a round robin test of the
National Institute of Standards and Technology (NIST, USA) for analysis of air parti-
culate samples was done.
Because of the low analyt concentration in the air, active sampling was done with a
high volume sampler, the sample volume is 1.000 m3, collection time 14 days. The
particles were collected using glass fibre filter, gaseous analytes were collected on
XAD-2 resin and polyurethan foam.
For comparison different European fuel samples were analyzed for their PASH con-
tent. For diesel samples a significant difference in concentration and pattern of
selected PAHs was obtained. In contrast no PASHs were detectable in gasoline
samples. 
Finally the pattern of the PASHs in the air samples was compared to the pattern in
fuels with a view to reveal the sources of these analytes in air.
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In the air samples a multitude of PASHs were deteced, starting with alkylated benzo-
thiophenes up to trimethylated dibenzothiophenes. Overall the concentrations of
these analytes is in the range of a few nanograms per cubic meter of air. Especially
the occurence of alkylated benzothiophenes is remarkable, because at the time of
the measurements no benzothiophenes were contained in fuels. Therefore these
substances have to be formed during combustion or in the atmosphere, so they are
probably of pyrogenic origin. Furthermore there were differences in the pattern
observable in dependence on the season. Whereas in winter the concentration of
dibenzothiophene in air increases, in summer the portion of the congeners 2,6-, 4,7-
and 2,5-dimethylbenzothiophene is elevated. The kineticly stable 4,6-dimethyldi-
benzothiophene was detected in very low concentrations only in winter months. The
comparison of the distribution of the PASH in air with their thermodynamic and kine-
tic stability indicates that the distribution pattern agrees with the theoretical conside-
rations. The abundance distribution of the analytes in air corresponds to their occu-
rence in the fuels. 
Statements on the atmospheric influence on the analytes are difficult to make. Long
sampling time necessaryly means that only average concentrations can be monito-
red. The low concentration of the analytes hampers exact measurement. To exclude
atmospheric influences a direct measurement of exhaust on a motorpower testing
station was done.
Comparison of the results of this measurement with the results of the measurement
of street air shows comparable PASH patterns: no increase of the concentration of
the PASH parents is shown, which could be a sign of pyrogenic origin. In contrast a
great number of alkylated benzothiophenes was detected. Compared to the pattern
of the diesel used for this measurement, a noticeable simplification of the pattern in
the exhaust is observable. 
The assumption that the PASHs are converted to sulfoxides was not confirmed
during this studies. Solely in one sample traces of dibenzothiophene sulfoxide were
detected. This reaction apperently plays a minor role in the combustion of PASHs or
in the atmosphere. 
In August 2004 a comparative measurement was done in the harbor of Hamburg.
The diesel used for container ships shows a higher sulfur content than the fuel for
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passenger cars. It is therefore expected that the concentration of these analytes in
the air of the harbor should be higher than in Münster. 
This could be confirmed by the analysis. In addition to the analytes identified in the
samples in Münster, benzothiophene and some alkylated benzothiophenes were
found which could not be detected in a comparable summer sample in Münster. The
PASH content regarding to the alkylated dibenzothiophenes was four times higher
than in the sample of Münster. Particularly eye-catching is the high amount of ben-
zothiophene and dibenzothiophene. That could be a hint that in Hamburg the share
of pyrogenic sources in the emissions is higher. Because of the results of the measu-
rements in Münster and Hamburg first conclusions about the pattern of the PASHs in
dependence of the fuels of the sources can be made.
Furthermore alkylated phenols in air samples were analyzed. For this purpose an
existing derivatization method for alkylated phenols with ferrocenecarboxylic acid
chloride should be extended to the methoxyphenols because these are markers for
wood burning. 
The methoxyphenols could also be derivatized by the reagent but with lower derivati-
zation yields than the alkylated phenols. The contents of alkylated phenols and
methoxyphenols in two air samples were determined afterwards. Great differences in
the pattern were shown. Whereas in the summer sample a multitude of C0- to C2-
phenols was detected, the winter sample contains only phenol and the three cresols.
Methoxyphenols were not detected in any of the samples. As source for alkylated
phenols fuels are also considered. Thus different European fuels were analyzed to
get information about the phenol pattern. In this analysis noticable differences could
be seen: gasoline shows a higher maximum content of individual alkylphenols in
comparison to diesel. In dependance on the desulfurization the phenol content of the
fuels decrease as well.
For verification of the sample workup for the dust air samples for determination of
the PASHs the participation in a round robin test for PAHs in air particulate matter
took place. The achieved results are transferable to the PASHs because of similar
physical and chemical properties. For three out of four of the analytes satisfactory
results were obtained. The results determined match the confidence level.
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To extract air particulate matter, miniaturized extraction vessels are advantageous
since they demand low solvent amounts for extraction. Therefore in this thesis a new
extractor for small sample quantities was tested. The extraction of different standard
reference materials showed good recoveries also in comparison to the simulta-
neously done Soxhlet extraction.
Within this thesis for the first time the pattern of PASHs in the atmosphere was
determined and several selected PASHs were quantified. The pattern reveals diffe-
rences in dependance on the source. So there is a possibility to correlate the pattern
to a particular source. This could be confirmed by measurement results in Münster
and Hamburg which differ in pattern and of which is known that different sources are
responsible for emissions. 
Concludingly it can be said that the methods presented in this thesis are suitable for
the analysis of PASHs, alkylated phenols and methoxyphenols in fuels, air samples
and exhaust emissions to get information about the behavior and reactions of the




13.1 Numerische Daten der Messungen
In den folgenden Tabellen sind die mumerischen Daten der Luftprobenahmen, des
Ringversuchs, des Testes des neuen Extraktors sowie die Ergebnisse der Phenol-
und PASH-Bestimmung der Kraftstoffe angegeben.
13.1.1 Wiederfindungsrate der PACs





1994 2001 2003 1994 2004
10,2 n. b. n. b. 5,3 2,8 178,9 4,8 5,3
45,9 1,9 n. b. 28,0 24,9 444,7 17,0 28,3
63,3 4,8 n. b. 51,0 10,2 408,3 29,2 69,5
99,4 10,3 n. b. 44,4 33,1 226,4 66,3 41,6
154,8 29,7 n. b. 88,5 60,2 466,4 107,8 79,6
169,9 46,2 n. b. 182,5 150,9 1.503,5 125,8 175,5
Dibenzothiophen 31,7 1,5 n. b. 14,0 9,9 48,4 14,7 12,9
4-Methyldibenzothiophen 54,1 8,6 n. b. 29,3 21,9 61,1 37,0 28,4
4,6-Dimethyldibenzothiophen 21,5 9,5 6,7 16,0 16,5 29,7 12,0 16,6
20,8 3,5 3,0 15,8 11,7 42,5 13,1 8,5













Analyt PU-Schaum XAD-2 Harz
Dibenzothiophen 59,2 ± 0,5 62,4 ± 1,2
4,6-Dimethyldibenzothiophen 46,5 ± 0,5 74,9 ± 4,3
Naphthalen 68,2 ± 1,4 59,6 ± 0,1
Fluoren 49,0 ± 10,7 48,8 ± 5,0
Chrysen 45,7 ± 11,6 72,4 ± 8,3
Alle Wiederfindungen in [%]
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13.1.3 Quantifizierte Gehalte der PASH in den Luftproben
13.1.4 Quantifizierte Gehalte der PAH in den Luftproben
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Analyt
Benzothiophen n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 1,2
7-Methylbenzothiophen 0,2 n. b. 0,1 0,5 0,1 0,1 0,3 0,1 0,6
2-Methylbenzothiophen 0,1 n. b. n. b. 0,1 n. b. 0,1 0,1 0,1 0,2
5/6-Methylbenzothiophen 0,2 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,4
3/4-Methylbenzothiophen 0,2 n. b. n. b. n. b. 0,2 0,2 0,2 0,1 0,6
7-Ethylbenzothiophen 0,1 n. b. 0,1 0,1 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,1
2,7-Dimethylbenzothiophen 0,2 n. b. n. b. 0,1 0,1 0,1 n. b. n. b. 0,2
2,6/4,7/2,5-Dimethylbenzothiophen 0,3 1,3 2,2 0,4 0,3 0,3 n. b. n. b. 0,4
2,3-Dimethylbenzothiophen n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,2
2,3,5-Trimethylbenzothiophen n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Dibenzothiophen 0,6 0,3 1,0 0,2 0,6 0,9 0,7 0,7 2,1
1-Methyldibenzothiophen n. b. n. b. 0,1 n. b. 0,1 n. b. n. b. 0,1 0,7
4-Methyldibenzothiophen 0,1 0,2 0,6 0,2 0,2 0,3 0,1 0,2 1,1
2/3-Methyldibenzothiophen 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 n. b. 0,1 0,8
n. b. n. b. n. b. n. b. 0,1 n. b. n. b. n. b. n. b.




















Alle Messwerte in [ng/m3]
Analyt
Naphthalen 256,0 5,4 8,8 2,9 27,8 913,4 25,0 37,4 28,1
2-Methylnaphthalen 374,1 9,0 11,9 2,6 49,6 450,7 81,5 186,5 38,1
1-Methylnaphthalen 229,7 3,1 4,7 3,6 33,3 257,2 38,6 100,1 24,2
Acenaphthylen 46,2 n. b. n. b. 0,1 3,7 50,4 3,6 6,0 n.b.
Acenaphthen 19,7 n. b. 0,2 0,2 39,3 14,9 0,8 1,3 13,1
Fluoren 54,0 5,3 10,9 1,0 76,1 49,4 6,2 8,7 14,3
Phenanthren 13,1 10,5 31,7 11,5 7,8 43,4 37,7 33,0 63,8
Antracen 7,7 8,9 20,9 n. b. 1,3 4,7 3,7 2,9 27,3
Fluoranthen 3,8 2,0 9,9 2,9 1,8 14,6 7,0 n. b. n. b.
Pyren 35,3 8,8 n. b. 9,4 6,1 26,8 5,2 5,8 n. b.
Chrysen n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 18,4 n. b.




















Alle Messwerte in [ng/m3]
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13.1.5 Wetterdaten Luftmessungen
















Februar '03 22 1
April '03 59 10
Mai '03 55 14
Juni '03 15 17
Juli '03 75 20
August '03 28 21
September '03 84 14
Oktober '03 75 7
November '03 36 8
Dezember '03 77 3
Januar '04 100 5
Februar '04 60 6
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13.2 Ergebnisse des Ringversuchs
13.2.1 Soxhletextraktion
13.2.2 Ergebnisse Ringversuch 2. Runde – PAH
13.2.3 Ergebnisse Ringversuch 1. Runde – Phenol
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Analyt
Phenanthren 4,04 ± 0,10 4,14 ± 0,37
Fluoranthen 6,39 ± 0,10 6,45 ± 0,18
Pyren 5,47 ± 0,18 5,29 ± 0,25






SRM 1649 a PM2.5
Gefundene Konz. Konz. NIST Gefundene Konz. Konz. NIST
Phenanthren 4.740 ± 121 4.140 ± 370 2.407 ± 442 1.877 ± 562
Fluoranthen 6.080 ± 92 6.450 ± 180 5.767 ± 362 4.780 ± 758
Pyren 9.387 ± 467 5.290 ± 250 4.950 ± 177 3.183 ± 472
Chrysen + Triphenylen 6.930 ± 1.855 4.406 ± 100 8.310 ± 655 6.125 ± 1.471
Alle Messwerte in [ng/g]
Analyt
Phenol 0,31 ± 0,02 0,14 ± 0,01
2-Methylphenol 1,12 ± 0,02 0,04 ± 0,01
3-Methylphenol 0,36 ± 0,01 0,03 ± 0,01











Naphthalen 1,13 ± 0,07 1,01 ± 0,19 1,04 ± 0,05 n. b.
2-Methylnaphthalen 0,70 ± 0,12 0,65 ± 0,05 0,58 ± 0,02 n. b.
1-Methylnaphthalen 0,35 ± 0,05 0,40 ± 0,08 0,31 ± 0,03 n. b.
Phenanthren 11,89 ± 0,19 12,06 ± 0,41 11,33 ± 0,31 17,00 ± 2,80
1-Methylphenanthren n. b. 0,43 ± 0,02 n. b. 0,89 ± 0,11
Fluoranthen 21,96 ± 0,17 23,20 ± 0,10 22,46 ± 0,33 26,60 ± 5,10
Pyren 0,52 ± 0,06 0,50 ± 0,04 0,35 ± 0,03 0,90 ± 0,24










Naphthalen 0,53 ± 0,01 0,52 ± 0,01 0,52 ± 0,13 n. b.
2-Methylnaphthalen n. b. 0,38 ± 0,01 0,35 ± 0,04 n. b.
1-Methylnaphthalen n. b. 0,22 ± 0,01 0,20 ± 0,02 n. b.
Acenaphthen n. b. 0,09 ± 0,01 0,13 ± 0,05 n. b.
Fluoren n. b. 0,14 ± 0,01 0,20 ± 0,06 n. b.
Phenanthren 2,93 ± 0,03 3,21 ± 0,03 3,00 ± 0,08 4,14 ± 0,37
Anthracen 0,38 ± 0,02 0,42 ± 0,07 0,44 ± 0,03 0,43 ± 0,08
1-Methylphenanthren 0,27 ± 0,02 0,20 ± 0,01 0,22 ± 0,03 n. b.
Fluoranthen 5,46 ± 0,64 5,92 ± 0,42 5,75 ± 0,07 6,45 ± 0,18
Pyren 4,80 ± 0,14 4,33 ± 0,76 4,50 ± 0,09 5,29 ± 0,25
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13.4 Phenolgehalte europäischer Kraftstoffe
13.5 NMR-Daten der Methoxyphenole
13.5.1 Guaiacol-FCE
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3,89 (s, 3H, OCH3), 4,35
(s, 5H, C1-H), 4,48 (s, 2H, C4-H), 4,97 (s, 2H, C3-H),
6,95-7,04 (m, 2H, C9-H, C10-H), 7,09 (d, 1H,
3J = 7,8 Hz, C8-H), (d, 1H, 3J = 7,8 Hz, C11-H)
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 55,7 (C12), 70,1 (C1), 70,7
(C4), 71,7 (C3), 112,5 (C8), 120,8, 123,3, 126,7 (C9,
C10, C11), 139,9 (C6), 179,6 (C5)
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Phenol
01 0,4 1,9 0,9 0,6 1,8 1,1 2,6 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
02 0,3 1,3 0,7 0,5 1,0 1,2 2,2 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
03 0,6 3,7 2,6 1,0 4,5 1,0 2,7 1,4 n. b. 0,6 0,9 0,2
04 0,6 1,4 0,4 0,3 1,0 0,2 1,1 0,4 n. b. n. b. n. b. n. b.
05 0,5 1,5 0,8 0,6 2,4 0,4 1,4 0,6 0,9 n. b. 0,9 n. b.
06 0,1 0,4 0,1 0,1 0,6 0,1 0,5 0,1 0,2 0,3 0,2 n. b.
07 0,1 0,1 n. b. n. b. 0,4 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
08 0,9 1,6 1,0 0,6 1,6 0,4 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
09 0,1 0,3 0,1 n. b. 0,5 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,5 0,2 n. b.
10 0,3 0,8 0,2 0,1 0,8 n. b. 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 n. b.
11 7,4 6,6 4,7 2,2 3,9 1,0 1,8 0,9 n. b. n. b. 0,5 n. b.
12 15,7 17,9 11,7 6,5 1,0 2,3 4,6 2,8 n. b. n. b. n. b. n. b.

















































1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3,84 (s, 6H, OCH3), 4,36
(s, 5H, C1-H), 4,46 (t, 2H, 3J = 1,8 Hz, C4-H), 4,98
(s, 2H, 3J = 1,8 Hz, C3-H), 6,65 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz,
C8-H), 7,14 (t, 1H, 3J = 8,4 Hz, C9-H)
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 56,1 (OCH3), 70,2 (C1),
70,8 (C4), 71,6 (C3), 105,0 (C8), 126,1 (C9), 152,9
(C6), 179,6 (C5)
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13.6.2 Verwendete Glasgeräte
Alle Glasgeräte werden vor der Verwendung mit Reinstwasser gereinigt und min-
destens 4 Stunden bei 450 °C thermisch gereinigt.
13.6.3 Verwendetes Aluminiumoxid
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird neutrales Aluminumoxid (Korngröße
0,05 bis 0,15 mm) der Firma Fluka verwendetet. Dieses wird vor der Verwendung
8 Stunden bei 450 °C entwässert, nach dem Abkühlen werden 5 % bi-dest. Wasser
hinzugefügt und das Aluminiumoxid für mindest 24 Stunden bei 160 °C gelagert.
Damit ist ein Wassergehalt von 1,2 Gew.-% gewährleistet [103].
13.6.4 Reinigung der Adsorber
Um Blindwerte aus dem Glasfaserfilter auszuschließen und dessen Reinheit zu
gewährleisten, werden die Glasfaserfilter für 12 Stunden bei 450 °C gereinigt und
sofort nach dem Abkühlen mit Dichlormethan gespült. Bis zur Verwendung werden
sie bei 160 °C im Trockenschrank gelagert, um Adsorption von Verunreinigungen
aus der Umgebungsluft zu verhindern. 
Das XAD-2 Harz enthält aromatische Verunreinigungen aus dem Herstellungs- und
Polymerisierungsprozess. Da in dieser Arbeit aromatische Verbindungen betrachtet
werden sollen, müssen diese Verunreinigungen vorher abgetrennt werden. Daher
wird das Harz vor der jeweiligen Anwendung nacheinander mit Toluen, Cyclohexan,
Methanol als Lösungsmittel im Soxhlet extrahiert. Die Extraktion erfolgt jeweils über
24 Stunden mit 100 mL Lösungsmittel und 30 g Harz. Zum Abschluss wird das Harz
mit Dichlormethan gespült und bis zur Verwendung luftdicht in einen Schliffkolben
aufbewahrt. 
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Adsober Vorbehandlung Extraktion Extraktionsmittel
Glasfaserfilter 1 muffeln: 12 h Soxhlet DCM: 12 h 100 mL DCM
Glasfaserfilter 2 muffeln: 12 h 2x 15 min. Ultraschall 2x 20 mL DCM
PU-Schaum
XAD-2 je 24 h Soxhlet DCM: 12 h 100 mL DCM
Soxhlet Toluen: 24 h
Soxhlet Aceton: 24 h
Soxhlet Toluen: 12 h






Der PU-Schaum wird ebenfalls für 24 Stunden im Soxhlet extrahiert, allerdings wer-
den in diesem Fall je 100 mL Toluen und Aceton zur Reinigung verwendet. Zur
Lagerung werden die Schäume in Aluminiumfolie eingeschlagen und bis zur Verwen-
dung luftgeschützt aufbewahrt.
13.6.5 Standardarbeitsvorschrift zur Bestimmung der PASHs
Der Extrakt der Probe, der bereits die internen Standards enthält, wird dazu
zunächst bei 40 °C am Rotationsverdampfer auf ca. 5 mL einrotiert und im
Anschluss daran auf 500 mg Aluminiumoxid-N im Stickstoffstrom bis zur Trockne
eingeblasen. Kraftstoffproben werden direkt auf 500 mg Aluminiumoxid-N pipettiert
und im Stickstoffstrom bis zur Rieselfähigkeit eingeblasen. Die Trennung der Analy-
ten erfolgt mittels einer Schwerkraftsäule (Durchmesser 8 mm) über 5 g Aluminium-
oxid-N eingerieselt in Cyclohexan, darauf werden die 500 mg Alox-N mit dem Pro-
benextrakt gegeben und zunächst die Aliphaten mit 40 mL Cyclohexan abgetrennt.
Anschließend können dann mit 50 mL eines Gemisches von Cyclohexan und
Dichlormethan (3:1, v/v) die Aromaten von der Säule eluiert werden. Diese Fraktion
enthält sowohl die PAHs als auch die PASHs. Die Fraktionen werden dann am Rota-
tionsverdampfer auf wenige Milliliter und anschließend und im Stickstoffstrom auf
500 µL eingeengt. Die gaschromatographische Untersuchung erfolgt mittels Flam-
menionisations und massenselektivem Detektor, sowie mittels Atomemissions-
detektion schwefel- und kohlenstoffselektiv (Emissionswellenlänge: 181 bzw.
193 nm). Zur Bestimmung der PASHs aus der aromatischen Fraktion können diese
vor der gaschromatographischen Analyse über eine Pd-ACDA-Säule noch in die
PAHs und PASHs aufgetrennt werden. Diese Auftrennung bietet sich an für Proben
mit einem sehr geringen PASH-Gehalt neben einem hohen PAH-Gehalt. 
Dazu wird das gesamte Volumen der Fraktion in eine HPLC Anlage injiziert und die
PAHs mit einem Gemisch von Cyclohexan/Dichlormethan (7:3, v/v) bei einer Fluss-
rate von 1 mL/min eluiert. Nach ca. 8 Minuten wird der mobilen Phase 0,3 % Isopro-
panol zugemischt, um die PASHs zu eluieren. Diese Elution ist nach 25 Minuten voll-
ständig. Nach Einengen der PASH-Fraktion auf 500 µL, erfolgte die gaschromato-
graphische Untersuchung mittels GC-AED und GC-MS.
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13.6.6 Standardarbeitsvorschrift zur Bestimmung der Phenole
Für die Derivatisierung werden maximal 500 µL Extrakt oder Kraftstoff zunächst
mit 100 µL einer Lösung von 4-Fluor-2-methylphenolferrocencarbonsäureester
(1,5 ng/µL, 27 µmol/mL) versetzt. Zu dem Extrakt werden nacheinander 200 µL einer
Lösung von 20,4 mg/mL (0,072 mmol/mL) Ferrocencarbonsäurechlorid in Dichlor-
methan und 300 µL einer Lösung von 22,1 mg/mL (0,181 mmol/mL) 4-(N,N-Di-
methylamino)pyridin in Dichlormethan gegeben. Die Probe wird kurz manuell
geschüttelt. Nach einer Reaktionszeit von zwei Minuten werden die überschüssigen
Reagenzien abgetrennt. Die Abtrennung erfolgt über eine Minisäule (ausgezogene
Pasteurpipette, mit einem Propfen aus silanisierter Glaswolle) 23 mm hoch gefüllt mit
Aluminiumoxid-N (600 mg), eingerieselt in Dichlormethan. Von dieser Säule eluiert
man die entstandenen Alkylphenolferrocenester sowie die Aliphaten und PACs mit
4,5 mL Dichlormethan. Dieses wird bei 40 °C im Heizblock abgedampft, dann wird
die Probe in einem Gemisch aus Pentan und Dichlormethan (7:3, v/v) aufgenommen
und ein zweites Mal über eine Minisäule aufgereinigt. In diese Säule wird das Alumi-
nimoxid-N in das Pentan/Dichlormethan-Gemisch eingerieselt. Die unpolaren Verbin-
dungen werden dann mit 3 mL dieses Gemisches eluiert. Im Anschluss daran eluiert
man die Ferrocenester mit 4,5 ml Dichlormethan. Die Probe wird erneut abgedampft
und in 1,5 mL Cyclohexan aufgenommen. Die gaschromatographische Untersu-
chung erfolgt mittels Atomemissionsdetektion eisenselektiv bei bei einer Emissions-
wellenlänge von 302 nm oder am GC-MS. 
13.6.7 Synthese von Ferrocencarbonsäurechlorid
Ferrocencarbonsäurechlorid kann aus Ferrocencarbonsäure und Oxalylchlorid in
einer einstufigen Reaktion dargestellt werden. Die genaue Arbeitsvorschrift von
Rolfes dazu findet sich in [104]. Das krebserregende Lösungsmittel Benzen wird
durch Cyclohexan ersetzt. Dieser Wechsel hat keine Auswirkungen auf Ausbeute
oder Reinheit des hergestellten Ferrocencarbonsäurechlorids. 
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13.7 Optimierung und Response des GC-AED (Schwefel)
Zur Ermittlung der optimalen Gasflüsse wurde 1 µL einer Standardlösung von je
10 ng Benzothiophen und Dibenzothiophen bei verschiedenen Reagenzgas- und
Makeup-Flüssen injiziert. Die erhaltenen Peakflächen und -höhen wurden verglichen
und man erhielt folgende optimale Parameter zur Bestimmung von schwefelhaltigen
Verbindungen:
 Makeup-Fluss: Helium 100 mL/min 
 Sauerstoffvordruck: 20 psi
 Wasserstoffvordruck: 20 psi
Anhand dieser ermittelten Daten wurde eine Kalibration mit verschiedenen PASH
durchgeführt um den strukturunabhängigen Response für die polycyclischen Schwe-
felaromaten am AED zu überprüfen.
Die folgenden PASH wurde für diese Untersuchung eingesetzt: Benzothiophen,
Dibenzothiophen, 2-Fluordibenzothiophen, 4,6-Dimethyldibenzothiophen und Ben-
zonaphtho[2,1-d]thiophen. Es wurde ein Standardlösung angesetzt, die alle PASH in
einer Konzentration von 1.000 pmol/µL enthielt. Daraus wurden dann Lösungen im
Konzentrationsbereich von 5 bis 750 pmol/µL angesetzt. Von diesen Lösungen
wurde zweimal je 1 µL injeziert. Die erhaltenen Chromatogramme wurden an-
schließend dreimal manuell integriert. Die erhaltenen Kalibrationskurven sind in
Abbildung 13-1 dargestellt.
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Aus der Abbildung 13-1 ist zu erkennen, dass die Kalibrationskurven der untersuch-
ten Analyten im Bereich von 20 pmol bis 750 pmol bis einem linearen Verlauf folgen.
Die Differenz in der Steigung der Kalibrationsgeraden für die PASH liegt zwischen 3
und 15 %.
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Abbildung 13-1: Kalibrationskurve der PASHs
























Abbildung 13-2: Empfindlichkeit der Schwefelspur in Abhängigkeit von der Menge injiziertem
Schwefel































In Abbildung 13-2 ist die Empfindlichkeit für die einzelnen PASH dargestellt. Zu
erkennen ist, dass im Bereich von 50 bis 750 pmol ein linearer Response für die
PASHs erhalten wird. Unterhalb von 50 pmol schwanken die Werte für die jeweiligen
PASH stark und oberhalb von 750 pmol ist eine Abnahme in der Empfindlichkeit zu
beobachten. Die Empfindlichkeit ist außerdem abhängig von der Struktur des
gemessenen PASH. Damit kann gezeigt werden, dass der Response des AED nicht
vollständig responseunabhängig ist. Die Empfindlichkeit des fluorierten internen
Standards 2-Fluordibenzothiophen liegt dabei in der Mitte aller bestimmten Empfind-
lichkeiten. Dieses alles führt dazu, dass der Fehler bei der Bestimmung der Analyten
bis zu 30 % betragen kann. Ähnliches wurde von Kerst gefunden, die die Empfind-
lichkeit für verschiedene PASH an einem AED Typ 5921 A bestimmte [55]
Anhand der vorliegenden Daten wurde die folgenden Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen ermittelt: 
 Nachweisgrenze: 8 pg/s
 Bestimmungsgrenze: 20 pg/s
13.8 Liste der verwendete Geräte
13.8.1 High-Volume-Sammler
Polyurethan-Foam-Sampling System GPS 1-1, Thermo-Andersen, Erlangen,
Deutschland
13.8.2 Adsorbermaterialien
Glasfaserfilter: G10232, Ø 102 mm, Dicke 1 mm, Thermo Andersen, Erlangen,
Deutschland
Polyurethanschaum: PS1-16, Ø 6,5 cm, Höhe 2,5 oder 7,5 cm, Dichte 0,0225 g/cm3,
General Metal Works über Thermo Andersen, Erlangen, Deutschland
Harz: Amberlite XAD-2, Oberfläche 300 m2/g, Supelco, Schnelldorf, Deutschland
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13.8.3 Gerät zur direkten Abgassammlung
AVL SPC 472 Smart Sampler, AVL, Graz, Österreich
13.8.4 GC-Kapillarsäulen
Methylsilikonfilmsäulen mit unterschiedlichem Phenylanteil, je 30 m Länge, 250 µm
Innendurchmesser, Filmdicke 0,25 µm.
VF-5ms: 5 % Phenylanteil, Varian, Deutschland
ZB-50: 50 % Phenylanteil, Phenomenex, Deutschland
ZB-5: 5 % Phenylanteil, Phenomenex, Deutschland
DB-5: 5 % Phenylanteil, J&W Scientific, USA
13.8.5 GC-AED
Autosampler: MPS 2, Gerstel, Mühlheim, Deutschland,
SGE-Spritze 5 µL mit konischer Nadel, 0,63 mm Außendurchmesser,
IVA Analysentechnik, Meerbusch, Deutschland
GC: Agilent 6890N, Agilent, Waldbronn, Deutschland 
Trägergas: Helium 5.0 (BIP)
Trägergasgeschwindigkeit: 40 cm/s (konstant)
Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 mit Flüssig-CO2-Kühlung und septumlosem
Aufgabekopf, Gerstel, Mülheim, Deutschland
Injektortemperatur: 60 °C, sofort nach der Injektion mit 12 °C/s auf 300 °C aufheizen
Detektor: Agilent G2350A AED, Agilent, Waldbronn, Deutschland
Make up flow: 100 ml/min (Schwefel) und 260 ml/min (Eisen)
pO2: 20 psi (Schwefel) bzw. 20 psi (Eisen)






Autosampler: Modell CTC A200S, Axel Semrau, Sprockhövel, Deutschland
SGE-Spritze 5 µL mit konischer Nadel, 0,63 mm Außendurchmesser,
IVA Analysentechnik, Meerbusch, Deutschland
GC: Modell Finnigan GCQ, Axel Semrau, Sprockhövel, Deutschland
Injektor: Split/splitless
Injektortemperatur: 280 °C
Trägergas: Helium 5.0 (BIP)
Trägergasgeschwindigkeit: 40 cm/s (konstant)
Detektor: Finnigan GCQ Ion Trap MSD, Axel Semrau, Sprockhövel, Deutschland
Ion-Source Temperatur: 200 °C
13.8.7 GC-FID
Autosampler: MPS 2L, Gerstel, Mülheim, Deutschland
SGE Spritze 5 µL mit konischer Nadel, 0,63 mm Außendurchmesser,
IVA Analysentechnik, Meerbusch, Deutschland
GC: HP 5890 II, Agilent, Waldbronn, Deutschland
Injektor: Split/Splitless mit Merlin Microseal Septum, Restek, Bad Homburg,
Deutschland
Trägergas: Wasserstoff 5.0
Trägergasgeschwindigkeit: 40 cm/s (konstant)
Detektor: Flamenionisationsdetektor, Agilent, Waldbronn, Deutschland
Synth. Luft: 400 ml/min, Wasserstoff 67 ml/min
13.8.8 Temperaturprogramme
Schwefel/Kohlenstoff: 60 °C / 2 min. halten - mit 10 °C/min. auf 300 °C - für 5 bzw.
10 min. halten
Eisen: 60 °C / 1,5 min. halten - mit 45 °C/min. auf 250 °C - 1 min. halten - mit
4 °C/min. auf 270 °C - sofort mit 10 °C/min auf 300 °C - 10 min. halten 
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13.8.9 HPLC
Pumpen: HPLC Pump 64, Knauer, Berlin, Deutschland
Injektor: manuelles Injektionsventil, Knauer, Berlin, Deutschland
Mischkammer: Dynamische Mischkammer
UV-Detektor: Variable Wavelength Detector, Knauer, Berlin, Deutschland
(Meßwellenlänge: 236 nm)
HPLC-Leersäule: 4.6 mm ID, Länge 150 mm, Latek, Eppelheim, Deutschland
13.8.10 Kernresonanzspektroskopie
ARX FT-NMR, Bruker, Messfrequenz 300 MHz
(Serviceabteilung des Instituts für organische Chemie, Westfälische Wilhelms-Uni-
versität Münster)
13.8.11 Mikrowelle 
Samsung Compact RE 2000, Leistung 500 W
13.8.12 Ionenchromatographie
Merck-Hitachi Ionenchromatographie-System
Trennsäule: Dionex, 4x 250 mm, A6 und AS9A




13.9 Liste der verwendeten Chemikalien
Artikel / Chemikalie Bezeichnung / Reinheit Hersteller
Aceton zur Rückstandsanalyse Fluka
Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen 98 % Laborbestand
Benzo[b]thiophen 97 % Fluka
Chloroform-D (enthält TMS) > 99,8 % Aldrich
Chrysen 98 % Aldrich
Cyclohexan > 99,8 % Fluka
Dibenzo[b,d]thiophen 98 % Aldrich
Dichlormethan zur Rückstandsanalyse Fluka
1,2-Difluorchrysen > 99% Laborbestand
1,3-Difluorchrysen > 99% Laborbestand






4,6-Dimethyldibenzothiophen 99 % Laborbestand
EPA-PAH Standardlösung > 99 % Supelco
Ferrocencarbonsäure 97 % Fluka
Ferrocencarbonsäurechlorid > 99 % Laborbestand
11-Fluorbenzo[g]chrysen > 99 % Laborbestand
13-Fluorbenzo[g]chrysen > 99 % Laobrbestand
5-Fluorbenzothiophen > 99 % Laborbestand
6-Fluorbenzo[b]naphtho[2,3-d]thiophen > 99 % Laborbestand
2-Fluordibenzothiophen > 99 % Laborbestand
2-Fluornaphthalen > 99 % Supelco
Fluoren > 98 % Aldrich
Fluorenon 98 % Merck
4-Fluor-2-methylphenolferrocencarbonsäureester > 99 % Laborbestand
2-Fluorphenolferrocencarbonsäureester > 99 % Laborbestand
1-Fluorphenanthren > 99 % Laborbestand
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Artikel / Chemikalie Bezeichnung / Reinheit Hersteller
3-Fluorphenanthren > 99 % Laborbestand
Glaswolle silyliert p.a. Supelco
Guaiacol 98 % Fluka
Isopropanol zur Rückstandsanalyse Fluka
Helium 6.00 Westfalen
Helium He GC BiP Air Products










1-Methylnaphthalen > 97 % Fluka
2-Methylnaphthalen > 97 % Fluka
1-Methylphenanthren > 97 % Fluka
Naphthalen 98 % Aldrich
Pentan zur Rückstandsanalyse Fluka
Sauerstoff 4.6 Westfalen
Syringol > 98 % Aldrich
Toluen zur Rückstandsanalyse Fluka
Triethylamin 98 % Fluka
2,3,5-Trimethyldibenzothiophen > 98 % Laborbestand
2,4,6-Trimethyldibenzothiophen > 98 % Laborbestand
Wasserstoff 4.8 Westfalen
Wasserstoffperoxid p.a. Fluka
Alle verwendeten Phenolferrocenester stammen aus dem Laborbestand und weisen eine
Reinheit von > 99% auf.
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13.10 Liste der verwendeten Abkürzungen
ACDA 2-amino-1-cyclopent-1-enedithiocarboxylic acid
AED Atomemissionsdetektor





CX C-Atome der Seitenkette mit x = Anzahl der C-Atome
DBT Dibenzothiophen
DCM Dichlormethan
DM Dimethyl-, vorangestellte Zahlen geben die Alkylierungsposition am 
Grundkörper an
DMAP 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
E Ethyl-, vorangestellte Zahlen geben die Alkylierungsposition am 
Grundkörper an
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MW Mikrowelle
n. b. nicht bestimmt
NIST National Institute of Standards and Technology (Gaithersburg, MD)
Nm Newtonmeter
NMR Nuclear magnetic resonance
PAC polycyclic aromatic compound
PAH polycyclic aromatic hydrocarbon
polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff
PASH polycyclic aromatic sulfur heterocycle
PE Polyethylen
PM particulate matter
psi pounds per square inch (0,0069 MPa)
PU Polyurethan
PUF polyurethan foam
ROZ Research Oktan Zahl
rpm rounds per minute (Umdrehungen pro Minute)
RT Raumtemperatur
SFCE Syringolferrocencarbonsäureester
SPE solid phase extraction
SRM Standardreferenzmaterial
TEA Triethylamin
TM Trimethyl-, vorangestellte Zahlen geben die Alkylierungsposition am 
Grundkörper an
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Teils ihres US-Diesels für die Messung.
Eine Promotionsarbeit in diesem Fachbereich, die ohne die Hilfe der Werkstatt aus-
kommt, gibt es vermutlich nicht. So auch bei mir, denn kein Gerät ist unkaputtbar:
Herr Krause repariert sogar sonntags versagende Sammlermotoren. Ihm, seinen
Kollegen in der Werkstatt und dem technischen Personal der Instituts ein besonde-
ren Dank. Dem Glasbläser Herrn J. Berendes danke ich für die Umsetzung mancher
verrückter Idee in funktionierende Glasapparaturen.
Wie einsam wäre die Doktorandenzeit ohne meine Laborkollegen gewesen: Thomas
danke ich für die unzähligen positiven Diskussionen, die freundliche Überlassung
seiner Pd-ADCA Säule sowie für die Zusammenarbeit bei unserer gemeinsamen
Veröffentlichung. Frank danke ich für die Hilfe und Vorarbeit auf dem Gebiet der
Phenolanalytik sowie die gute Einarbeitung in den GC-AED. Beiden Kollegen zusam-
men haben dafür gesorgt, dass ich mich in beiden Themengebieten zuhause gefühlt
habe und nicht thematisch 'zwischen den Stühlen saß'.
Auch meinen ehemaligen und jetzigen Kollegen, die mich zum Teil über einen lan-
gen Zeitraum im Labor begleitet haben, danke ich für das gute Klima und so manche
nette Kaffeerunde: Hendrik, Ansgar, Claudia, Kishore, Saroj, Markus, Nina, Mostafa,
Abdelrahman und Eiman.
Karin Weissenhorn danke ich für ihre unglaublich große Hilfsbereitschaft und
Freundlichkeit, manche Kaffee- oder Teepause zwischen der Arbeit, für das von
schon von so vielen gelobte 'immer offene Ohr', und nicht zuletzt für die Schöninger-
aufschlüsse.
Den Ehemaligen unseres Arbeitskreises und hier besonders Melly danke ich für die
Überlassung der Aufarbeitungsvorschriften für die verwendeten Adsorber sowie
manchem Ratschlag für die Teilnahme am Ringversuch. Ich hoffe, dass der Kontakt
zwischen 'ehemaligen' und 'aktuellen' Arbeitskreismitgliedern weiterhin so bestehen
bleibt. 
Den Arbeitskreisen Buscher und Buschmann sei für die stets nette Zusammenarbeit
im Rahmen der analytischen Chemie gedankt.
Korrekturlesen einer Promotionsarbeit ist wahrlich kein Zuckerschlecken. Komplette
Arien darüber singen können insbesondere Dr. Martin Brenda sowie meine Laborkol-
legen Thomas und Frank. (Tom, deine Hilfe ist in Gold nicht aufzuwiegen.)
Nicht nur Forschen soll der Doktorand. Daher danke ich den 'Freitagsvolleyballern'
und den Fechtern für tatkräftige sportliche Ablenkung. Dieser Dank gilt auch all mei-
nen Freunden, die mir geholfen haben, auch ein 'normales' Leben neben der Promo-
tion zu führen.
Ein ganz besonderer Dank gilt meiner Familie. Meinen Eltern, die immer für mich da
sind und mich während meiner Studienzeit nicht nur moralisch unterstützt haben.
Euch widme ich diese Arbeit, die ohne Euch niemals zustande gekommen wäre.
Meinem Freund Joachim schließlich danke ich dafür, dass er jederzeit für mich da
ist.
